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Die linienhaften Absorptionsspektren 
von Chromkomplexsalzen. 
Von 
Georg Joos und Karl Schnetzler. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 15. 11. 


Es wurden etwa 


+40 Chromkomplexsalze auf Absorptionslinien untersucht 
Währe nd die 


meisten Salze scharfe Linien besitzen, die darauf hinweisen, dass das 
Ion in diesen Salzen nur quantitativen Veränderungen unterworfen ist 


zeigt 
Fehlen der Linien bei den Hexacyan 


und Hexarhodankomplexen und ein« 
Reihe anderer Verbindungen eine qualitative Veränderung des Cr -Ions an. Bi 

\quo-, Ammino- und en-Komplexen bewirkt die Einlagerung einer geladeı 
Gruppe eine Rotverschiebung um etwa 500 em 1, 


1. Einleitung. 
Die den meisten Verbindungen des dreiwertigen Chroms eigentüm 
ichen, bei tiefen Temperaturen recht scharfen Absorptionslinien, die 
in den Emissionsspektren der Chromphosphore wiederkehren, sind 


schon mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen!). Es dürfte 


kaum mehr zu bezweifeln sein, dass sie aus einem Elektronenübergang 
les Or -Ions, dessen Spektrum bekannt und analysiert ist?). abzu 
leiten sind. DEUTSCHBEIN®) schreibt sie dem verbotenen Übergang 
3IF—-32G zu. 


Dafür spricht nicht nur die Lage der Liniengebilde. 
sondern auch die geringe Intensität. die von H. SAvER*) grössen 
rdnungsmässig zu 10°® Oszillatoren pro Atom festgestellt wurde. 
Der weite Bereich, in dem die Linien je nach der Natur des Salzes 
hin- und herpendeln, sowie der ganz verschiedene Bau der Linien 
zebilde bei verschiedenen Salzen weisen aber darauf hin, dass das 
‘r-Ion durch die Umgebung weitgehend deformiert ist. Nachdem 
nun insbesondere durch BETHE°) die Berechnung des Einflusses der 
Umgebung in Angriff genommen ist, besteht die Hoffnung, durch ein 


'!)H. pu Boıs und Euias, Ann. Physik 27, 247. 1908. 35, 619. 1911. H. Sauer, 
Physik 87, 197. 1928. O0. DEutTscHBEIn, Ann. Physik 14, 712. 1932. 

H. E. Wurte, Physic. Rev. 38, 672. 1929. 3) O. DEUTSCHBEIN, Z. Physik 77 
159. 1932. +) H. SAUER, loc. cit. 5) H. Berne, Ann. Physik 3, 133. 1929. 
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gehende Untersuchung der Absorptionslinien der verschiedenen Ko 
plexsalze und Vergleich mit der Theorie Aufschlüsse über den Bi 
dungsmechanismus in den Chromkomplexen zu erhalten. 

Die erste Aufgabe bestand darin, das experimentelle Mateı 
dadurch möglichst vollständig zu machen, dass alle prinzipiell v« 
schiedenen Salze auf Absorptionslinien untersucht wurden. Über di: 
Resultate dieser Untersuchungen soll zunächst berichtet werden 


2. Versuche. 

Die anorganischen Chromkomplexsalze wurden von uns nach di 
in ABEGG-ÄAUERBACHS Handbuch der Chemie angegebenen Vorschrifteı 
selbst hergestellt. Die komplizierten organischen Verbindungen sowi 
die Fluorsalze verdanken wir Herrn Prof. Heıs, Leipzig, dem wir 
dieser Stelle unseren wärmsten Dank aussprechen möchten. 

Die Salze, die fast nur in Form von mikrokristallinen Pulven 
zur Verfügung standen, wurden in dünner Schicht zwischen zwei Glas 
platten gebracht und dann in ein mit flüssiger Luft gefülltes dureh 
sichtiges DEWAR-Gefäss gesetzt, in das der Krater eines Kohlebogen- 
abgebildet wurde. Die spektrale Zerlegung des durchgegangenen Lich 
tes erfolgte mit einem lichtstarken Glasspektrographen von Zeiss 
dessen Dispersion von 80 A pro Millimeter dem vorliegenden Zweck 
entsprach. Die Aufnahmen, die eine Belichtungszeit von durchschnitt 
lich 20 Minuten erforderten, wurden durch Vergleich mit einem au! 
gedruckten Nickelspektrum teils direkt unter dem Messmikroskop aus 
gemessen, teils auf dem Registrierphotometer von Zeiss durchreg! 
striertt. Die Genauigkeit der Linien beträgt je nach der Schärti 
I bis 5Ä. 

3. Ergebnisse. 

In den folgenden Tabellen sind die Wellenlängen und geschätzte: 
Intensitäten wiedergegeben. Fig. I gibt in der »-Skala einen Übeı 
blick über alle beobachteten Linien. Die Intensitäten sind nicht. w' 
bei den von SAUER untersuchten Chromalaunen, durch Ausphot: 
metrieren gewonnen, sondern geschätzt. Eine genaue Bestimmung «de» 
einzig richtigen Intensitätsmasses, des Integrals des Absorptionskoetti 
zienten, also von |kdv, war schon deshalb nicht möglich, weil bei de 
Pulvern die wirkliche Schichtdicke nicht zu ermitteln ist. Zudem hätt: 


1) Ihre chemischen Eigenschaften sind beschrieben von Fr. Heın, Z. pr. Ch. 132 
59. 1931. Dort weitere Literatur. 








Die linienhaften Absorptionsspektren von Chromkomplexsalzen. 








0 I TR IA 1 47 798 199 Tl 152153 154 7. 7 758 
+ %, 4£ x | 
2 a l 
) r7 so. U. 
- de 2 Buche N j N N 
(Och Gb 6 | 
mischwöfelsäure I | | 
en j u 
hwefelsäure II | 
. a 11 1 f 
% N ), 3/0 | | 
= 4 & “ 4 i 
| i 14 1 2 fi d 72U] 794 
| ./H, 
Een { 2414 
‚ u | 
VilzJe/ttz FTz | | 
4 
| 4 | i i N 


NH,) r 
VHBls/B 
LT 


All n 
VI/e/ J3 | 


ZT, Mn a4 
0-(NH)J Br; l | 
UNE IS NO ,); [. DER TR 


au) Irı 


ArV 
V IWITzJg fi 


A A} IA ) 5 
VIA JS/ { YG7/, | 


fayll Ann 
NEN); ISCH f 1 











LNHh); Abi 
n)»/Ar. 
dan nl f Re MR 
Im 
en) Be | 
FI erfoctn 
ıl la Pe aa | i - ö [i € /6/ 
5,0), WW 
1 5) 
ee ei V3 
[1 "OOECH- CR} 
aa — NH 
IL N Il ı, er e „ Maz/CP iu 13 Tu 
Iirnn - »/f, 
Mimıi.ı .ı fan: 204) 
AM /Cr . Y 
A ) 7 ın . 
VHr)eOH/Cls- H,O | I f | 
Jet, % i a ; 
| | 1 m un LEFgien 
re 
9 740 11 7U2 143 149 145 146 7 2 749 7 n 757 I6U 766 I66 767 7ER 76 
7200 7 £90 f u 7 ‚ - 





Georg Joos und Karl Schnetzler 


Tabelle 1. 


der Linien der Cr-Komplexsalze. 





Wellenlängen und geschätzte Intensitäten 


Il. Aquosalze ohne negative Ladungen im Komplex. 
Or Hs 0% UlSQy: 2 H,O 


(r HO\ Ola 





6763 Bi 
6732 D 
67083 100 
6672 D 
H633 10 
HH 10 
H969 » 
6559 » 
6533 10 
HIV 3 
6472 10 


Or(HsO)6)\ (N Os) +: 








6972 5) 
BSO6G 100 
bHiS4 » 
6754 h) 
6727 St 
6677 4) 
692 #) 
6601 10 
6970 10 
Or‘ H5s0, 0 SO; +6 H>0 
6699 100 
HH 100 


Chromischwefelsäure | 


* Ors SOgya +2 HsSQ, - 16 HR 0 


Dunkle Nadeln. 


Seharfe Linien 





6764 70 
HH6S 100 
6642 D 
6974 10 
6542 10 
6468 B) 
6450 5) 
> 


OrOl2(H50)4) O1. 








6711 10 
HT) SI) 
H610 > 
0993 10 
6455 iv 
Ür HOg Pı ), 
7245 #) 
108 » 
HI 10 
6930 Zu 
HSS2 10 
6851 10) 
HS0N ip) 
6760 1) 
6736 SU 
6695 »ı 
Hb1l6 u 


Chromischwefelsäure II 
*IÖr SO; H5S0, . 20 H,st ) 
Hellviolette Schuppen. 


Alle Linien unscharf. 





BSOS 
6774 
6718 
0706 
6685 
HITS 
6486 


0 scharf 


Erhalten aus Chromalaunlösung dur: 


Ausfällen mit H5S0,. 


Für die Analysı 


dieser Stoffe sprechen wir Herrn Pri\ 


Doz. Dr. BRINTZINGER 


unsern best: 


Dank aus 


Unscharfe Linien 





1054 
6993 
6934 
6910—6875 
6827 —6785 
6622 
4898 
4848 


20) 

40 

100 
kont. 


a 


Zi 


20 


2. Aquosalze mit zwei negativen Ladungen im Komplex. 
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Ammino- und Ammino 


Aquosalze ohne negative Ladungen im Komplex 
Luteo- und Roseosalze . 

















Or NHs,HsO Bra. CrH{NH-.)J 
Unscharfe Linien 
66512 Io 
Dive Su GO Io) 
HESS 2 6497 10 
GEUS 100 64656 10 
Hg) 2 1266 x) 
Or! NHa)e Cly- H>O Or(NHs)e (NO 
6992 100 baTb 100 
6480) ri) 6481 14) 
6396 10 6455 0 
6277 ip 
Ür NH,\ Bra 1251 x) 
HD 100 
6019 10% 
64) #1 
6407 10) 
69324 A 
6244 0) 


Amminosalze mit einer negativen Ladung im Komplex 


OrCl{ NHs)) ( !; 


\lle Linien etwas unscharf 





Purpureosalze 
ÖrCUNH VO 


Unscharfe Linien 











HTDS 100 6734 100 
6730 10 6714 D 
bbrh 100 HUHN u 
6641 > 6649 ) 
GHINS 10 bb22? 10 
bb» D HH) 7 
b954 10 6560 10 
6494 10 6543 10 
64753 > 6931 10 
6444 u 6444 SU 
6457 10 
Cr{SCN\{ NHa»).)C/ 64532 4 
Verwaschene Banden 6208 = 
6392 10 
tar Ö 
6757 100 Cr(SCN)(NAys](SCN 
6616 50 Verwaschene Banden 
6485 100 


Or(SOCN\(NHs)s\{ NOs)s 


Verwas 


chene Banden. 


6912 
HT68 
6633 


HIN 





BSS7 >20 
6792 100 
6618 0 
6543 10 
6472 100 
Scharfe Linie 





Georze Joos ur 


Or Cb(NH33H,0 Cl 
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>. Ammino- und Aquosalze mit zwei negativen Ladungen im Komplex. 


rot Unscharfe Linien 





6959 
HS 
6829 
617 15 
1692 


HESS 


b. Athylenkomplexe 


Ur (en)g3) Bra 





BTTS 
6738 
6706 
6bbH 
6632 
bEOS 
a 
HO28 
6497 
6459 
6426 
6394 


60 

10 

0» 
+ 
U 


Athylenkomplex mit 


( rCls EN» AL. 


10 
100) 
A) 
100 
10 
10 


ohne negative Ladungen 
Ur J 


} 


Schwache Linien sind vielleicht 
Beobachtung entgangen, da das Pı 
parat nur in sehr dünner Schicht g 


nügend lichtdurchlässig war 





b7HU0) 10 
6724 100 
920 Hu) 


zwei negativen Ladungen 
eis-Moditikation. 








6932 Im) 6670 Zi 
HSSH 100 6627 10 
8065 10 ( Du 
6776 a HI6b6 Du 
6737 10 64 Du 
6707 10 

S. Harnstoffkomplex ohme negative Ladungen 

Or{OC(NRs5)3}6) Olz. 

7048 100 b812 10 
700 A) 6779 10 
5984 50 6739 10 
6951 S0 6683 D 
HI20 2) 6692 D 
HR 5) 6622 » 
867 Hu) 6974 BY7 
6843 » H32D Duu 





9. Neutrale Ür-Komplexe. 


OrOlzPys . 





186 
7163 
7107 
«d48 
043 


-11.)7 
2 


Or$000- CH- OHs%. Chromalaniı 





NH» 

HIS0 100 
6933 100 
6724 IKUE7ET 
6691 KLETT 


Band 6650 —66500 
Or F'3 OH» 3. 


Verwaschene Bande bei 6665 
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10. Salze mit Ür enthaltenden Anionen Oxalate Mischkristalle* 
Blaues Na-Chromoxalat Rotes A-trans-Chromioxalat 
Nas! Or(050,)3 - 45 150 K Or(©0,» Hs0)> -3 Hs 0 
# Alle Linien unscharf 
HIV 4) 
HH 100 Band 69%90— 6948 DM 
6943 SU 64926 10 
6884 MM) Band HWA—H874 LE 
5812 10 HS 4) 
6727 u) 6839 S) 
INESIE 2 6824 4) 
HHSU D» 68065 m 
5632 10 57% 7 
6597 10 6770 4) 
1952 » 17 4) Hl) 
6481 » 6714 ZU 
IS66 A) Gh, 4) 
IN48 A) 662 10 
6b18 10 
6993 4 
6471 4 


Rotes A-cis-Chromioxalat 
K ’Cr(003»- (H50\. -2 H5s0 





nur 2 Bänder 6994-6950 100 
HW3-—HN54 Jim) 


11. Mehrkernige C'hromkomplexe 








Chromi-Rhodochlorid Komplexes Chromiacetat 
Orsa NHAs)n OH Ol; - Hs Or3 OH3 CO3 6: OH (CH3 005) - 2 H,O 
Unscharfe Linien 

HI 100 
HS10 10 7228 100 
6778 ö 7138 100 
760 1) 7058 X) 
1739 100 GOS8 100 
6713 10 zei Band 6823 

um unaufgelöstes IE 7 
6657 100 Dublett: “IV 
605 10 
6545 A) 
Hd D» 
6411 10 
6196 10 
6147 10 


ich die grosse Arbeit des Photometrierens auch nicht gelohnt, da die 
Spektren denen der C'hromalaune weitgehend analog gebaut sind und 
tür diese ja die Daten vorliegen. Die absolute Intensität entspricht 
(urchaus denen der Chromalaune, ist also ausserordentlich gering. Da 
ei okularer Schätzung die Tiefe der maximalen Absorption die Inten 
tät wesentlich bestimmt, diese aber bei verwaschenen Linien geringer 


können die Intensitäten der verwaschenen Linien eher unterschätzt 
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sein. (Man vergleiche dazu die Intensitäten der von SAUER gemessen: 
Chromalaunlinien 11 und 12 gegenüber dem Hauptdublett auf d 
Reproduktion, loc. eit., Fig. 1, wo man sie zu etwa ein Viertel der des 
Hauptdubletts schätzen würde, während sie in Wirklichkeit etı 
ebenso gross ist!) 

Keine Spur von Linien zeigten die Salze mit sechs Uyan- od 
Rhodangruppen im Komplex, aber auch die nur vier bzw. drei Rhodaı 
gruppen enthaltenden Salze [Ur(N H;),(ONS), NH, und|OrOl,(SCON,;H, 
ferner die Fluorverbindungen |UrF,Py;,), (NH,)|IÜrF,|. sowie dir 
komplizierten organischen Verbindungen |Ur(CH,COCHCOCH, 


(C,H ,),CrJ und 
AR 7 
ws] 


Merkwürdigerweise fehlen die Linien auch bei der trans-Modifi 





kation von [UrÜlzen,|Cl, während die cis-Verbindung eine grosse Zahl 
allerdings etwas verschwommener Linien aufweist, und vor allem auch 
beim wasserfreien ÜrÜl,. Auch beim roten Oxalat zeigt sich ein grosseı 
Unterschied hinsichtlich der Schärfe : Hier liefert die eis-Verbindung im 
(regensatz zur trans-Modifikation nur zwei ganz verwaschene Banden 


4. Diskussion der Resultate. 

Wir gehen von der DEUTSCHBEINsSchen Annahme aus, dass di 
Linien aus dem Cr -Multiplett *#F— ?G@ hervorgegangen sind. Alleı 
dings kämen von diesem Multiplett nur die beiden, dem Auswahl 
gesetz der j widersprechenden Linien *F,, —?G,, und *F,, —?:G,, in 
Frage. DEUTSCHBEIN übersieht nämlich. dass bei —190° die höhe: 
liegenden Teilniveaus des Grundterms nach dem BOLTZMANN-Prinzip 
nur ganz schwach vertreten sein können. Die Linien, die von ihnen 
ausgehen, müssten mit steigender Temperatur gewaltig an Intensität 
zunehmen, davon ist aber in der SavErschen Untersuchung nichts 
festgestellt worden. Indes zeigt die BETHEsche Arbeit, dass man in 
Kristallfeld gar nicht mehr die ursprünglichen Quantenzahlen hat, so 
dass die Erörterung der Frage, welchen Linien des Multipletts unser: 
Linien zuzuordnen sind, müssig ist. 

Was die Veränderung der Termwerte und ihre Aufspaltung be 
trifft, so ist sie einmal auf die elektrischen Felder der Nachbarionen 
und Molekeln zurückzuführen, also als eine Art SrtarkK-Effekt anzu 
sehen. Diesen Fall hat BETHE im einzelnen durchgerechnet. Diese 


Feldwirkung ist bei den Aquo-, Ammino- und en-Salzen an der Rot 

















ü 


ie 





Die linienhaften Absorptionsspektren von Chromkomplexsalzen. 1) 


rschiebung zu erkennen, die den Eintritt einer geladenen Gruppe 
den Komplex begleitet. (Übergang vom violetten Hexaquochlorid 
r(H,O),)Cl, zum grünen | ÜrC1,(H,O),)Cl und andere mehr.) Danach 
issten aber die Linien der Oxalate, welche sechs negative Ladungen 
ı Komplex besitzen, noch viel weiter nach Rot verschoben sein. Da 
e es nicht sind, möchte man schliessen, dass der Bau der festen 
Salze nicht sehr verschieden von dem der Alaune ist, dass wir es also 
her mit einem Mischsalz, als einem komplexe (’r-Anionen enthaltenden 
Gebilde zu tun haben. 
Wenn die Veränderung allein durch die elektrischen Felder der 
Nachbargruppen hervorgerufen ist, werden wir die Bindung als w« 
sentlich elektrostatisch bezeichnen. (Von polarer Bindung kann man 
m Falle der Ammino- oder Aquosalze nicht gut reden, da gar keine 
ntgegengesetzt geladenen Bestandteile vorliegen. sondern die Bindung 
durch Dipole erfolgt.) Neben diesem elektrostatischen Anteil der Bin 
lungsenergie kommen aber noch die quantenmechanischen Austausch- 
integrale in Betracht, bei deren Überwiegen wir von homöopolarer 
Bindung sprechen. Diesem Typ kommen offenbar die Uyan- und 
Rhodankomplexe nahe, wie ja schon der Umschlag des Magnetismus 
hei vielen Cyankomplexen auf eine qualitative Änderung der Elek- 
tronenhülle des Zentralions hinweist. Welche grosse Änderungen be- 
reits der Eintritt einer einzigen Rhodangruppe in den Komplex hervor 
ruft, kann man an den Rhodanopurpureosalzen ersehen. Diese unter- 
cheiden sich ausserdem dadurch von den Aquo- und Amminosalzen, 
lass der Einfluss der übrigen Gitterbausteine auf die Lage der Linien 
sehr gering ist. Bei ihnen hat man also in höherem Grade das Recht, 
einen gewissen Bereich des Gitters zum Komplexion zusammenzu 


t 


sen, da die Wechselwirkung der Komplexbestandteile viel grösser 
ist, als die der übrigen Bausteine des Gitters im Gegensatz zu den 
\quo- und Amminosalzen, bei denen die grossen Unterschiede zwischen 
ien Salzen mit verschiedenen Anionen, die fast ebenso gross sind wie 
er Unterschied zwischen homologen Aquo- und Amminosalzen, den 
grossen Einfluss der ausserhalb des Komplexes befindlichen Gitter- 
bestandteile kundtut. Dieser dürfte indirekt durch Deformation des 
ısprünglich hochsymmetrischen Komplexes stattfinden, aber gerade 
iese leichte Beeinflussbarkeit des Komplexes zeigt, dass wir nicht, 

etwa bei den MnO;-lonen, deren Spektrum von den anderen Be 
standteilen so gut wie unabhängig ist, ein scharf definiertes Gebilde 
ıns haben. Am augenfälligsten tritt diese leichte Beeinflussbarkeit 
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der Linien bei den verschiedenen Sulfaten hervor, die durch Ausfälleı 
aus Chromalaunlösung mit Schwefelsäure erhalten wurden (Reihe 
bis 6 in Fig. 1). 

Die grösste Schwierigkeit bereitet der Deutung noch das Auf 
spaltungsbild selbst. Wegen der tiefen Temperatur können alle Linik 
nur durch die Aufspaltung des oberen Terms der Absorptionslini 
entstanden sein. Daher kommt es, dass man die Liniengebilde nie|l 
in Multipletts ordnen kann. Das Fehlen homologer Linien mit etw 
gleichem Abstand deutet darauf hin, dass auch keine Oszillatione: 
des oberen Terms hinzukommen. Am ehesten könnte man bei deı 
Rhodanpurpureokomplexen an die Überlagerung von Schwingung 
energiestufen denken, bei den anderen Salzen dürfte sie ausgeschlosse:ı 
sein. Andererseits reicht auch die Beruesche Theorie nicht hin. un 
die mannigfaltigen Veränderungen zu erklären. Der Grund dafür ist 
oben bereits auseinandergesetzt. 


Jena, Theoretisch-physikalisches Seminar. 
November 1932. 
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Nitrophenol- und Jodadsorption an Ca F,-Schichten. 


Von 


J. H.de Boer. 


dem Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabriek« 
Eindhoven, Holland.) 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 21. 11. 32 
Vergleichende Messungen deı \dsorption von ‚Jod und o-Nitrophenol an Cal 


den früher veröffentlichten Daten an BaCl, weisen 


ht mehrmolekular adsorbiert wird. 
$ 1. Einleitung. 
Mittels der Alizarinmethode zur Oberflächenbestimmung von 
BaCl,-Schichten haben wir gefunden, dass maximal auf jedes Chlorion 
las durch Alizarin ersetzt werden kann, ein Molekül J, adsorbiert 
werden kann!). Weiter können fast zweimal soviel o-Nitrophenol 
oleküle adsorbiert werden, was uns zu dem Schluss führte, dass es 
ppelt soviel Adsorptionsstellen gibt. als durch Alizarin ersetzbare 
Chlorionen?). Es wurde jetzt die Vergleichung zwischen der o-Nitro 
phenol- und Jodadsorption an CaF,-Schichten durchgeführt, wo die 
\lizarinmethode nicht angewendet werden kann. Auf die Unter 
suchungsmethode braucht, nach den schon früher publizierten Einzel 
ten, nicht eingegangen werden. 


$ 2. o-Nitrophenol an CaF,-Schichten. 
/uerst wurde in einigen Versuchsreihen die Adsorptionsisotherme 
ı o-Nitrophenol an vakuumsublimierten (aF,-Schichten bestimmt. 
ttels der früher gegebenen .‚‚Dampfdruckformel” wurden die rela- 
n Dampfdrucke berechnet und die durch Titration gefundenen 
\ıtrophenolmengen korrigiert. Das Resultat von drei Versuchs 
en findet man in Tabelle 1. 


YA physikal. Ch. (B) 15. 300. 1932. >) Z. phvsikal. Ch. (B) 17, 161. 


1932 


aus, dass Jod an (aF: 
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Tabelle 1. 





m = o-Nitrophenol 





Vers 1 . m 
Reil adsorbiert 
veihe 
2 F «ı Mol = 
I 0'215 2» (59 
0'395 Zu 067 
505 29 69 
vHh 35° 84 
v8) 4%.) WW) 
091 39 093 
il 0129 ‘1 NDS 
Vd4 you 073 
079 107 ("87 
III v0 >»9 DS 
v6” id 074 
vv vH vy4 


Bei jeder Versuchsreihe wurde, in derselben Weise wie wir es bei 
BaCl, beschrieben haben. graphisch die maximale Menge m, bestimmt 


107 — 


0,8 | Bu 


1 
+ Keıhe 
0,4 
x 
ö = 
m 
02|* Ym, 
| »- Pr 
| IF 
SEITE 2 ch 
16) 02 04 0,6 
Fig. 1 


halten gefunden; dies war an Oberflächen, die auch Jod nicht in noı 


maler Weise adsorbierten. 


Ss». 





Foleende Werte wurden dabei eı 


Pr halten, inVersuchsreihe I:m,= 42 
in IL: m, = 12'3; in Ill: m, = 102. 
Mit diesen Werten wurden nuı 


wieder die in der Tabelle ange 

Dar m + 

führten -Werte berechnet. In 
M, 

Fig. 1 sind die „‚Besetzungswert: 


m f t D 
veven aulgetragen. it 
m, { > Po © Bd =) 


Kurve deckt sich merkwürdige: 


weise vollkommen mit der bei 
79 Ball, gefundenen!). Es wurd: 
einige Male ein von dem hier bi 


schriebenen abweichendes Ve: 





In s 4 kommen wir auf diese Fälle zurück 


Vergleichung mit der Jodadsorption. 


Die Jodadsorption wurde mittels der früher gefundenen Forme! 


- log | — log 


wiedergegeben. 


!) Z. physikal. Ch. (B) 


17. 165. 


pP 2 46 
rn mp ” 043 


o 


1932. 2) Z. physikal. Ch. (B) 13, 134. 1 

















Nitrophenol- und Jodadsorption an CaF,-Schichten. 


In Tabelle 2 


sind zwei Versuchsreihen aufgetragen: bei den Jod 


hlen wurden die 5-Werte und aus dem gefundenen mittleren 5-Wert 


e maximale Jodmenge m, berechnet; aus den o-Nitrophenolzahlen 


ırde mit Hilfe der Fig. I die maximale Menge berechnet. 


Tabk 


lle 2. 





m Jod 
adsorbiert 


ug Atom 


»ı = 0o-Nitrophenol 
adsorbiert 
2 «Mol 


mn. mit Hilfe 
Fig. 1 
ermittelt 


von 





It 37 

) 6 
bh y0 
1: 37 
N 108 
» 125 


Mittelwert von 


Daraus berechnet: /m ] 


011 12 
6 7 

159 116 
76 13 

BR 1651 


Mittelwert 


Daraus bereehnet: /m j 


od 


von 


vd 


Erste Versuchsreihe 


0137 
vr116 
0117 
(123 
(123 
0124 
123 


149 ux Atom 


Zweite Ve 


ovriod 
WVOSS 
(VO08S7 
v9] 
vU96 


3 095 
192 ug Atom 





Mittelwert 'm 





Be I EEE: 
02 0,4 ö 0,6 0,8 10 
/Po 
Fig. 2 


Nitrophenol 
rsuchsreihe 
017 102 
bb 144 
IE TE IyS 
Mittelwert „ Nit j 
192 
y8,7 
44,9 
14,6 


19 
146 « Mol 
wu 

IS 

x) 

1IS7 «Mol 
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In Fig. 2 sind die aus den Messpunkten hervorgehenden Kurve 
aufgezeichnet. Die maximale Zahl der adsorbierten o-Nitropheno 
moleküle ist also praktisch der maximalen Anzahl der ads: 
bierten Jodatome gleich. 


$ 4. Abweichende Oberflächen. 


Es ist schon früher mitgeteilt - worden, dass, besonders b 
grösseren Mengen (aF,, die adsorbierte Jodmenge manchmal wenige: 
stark mit dem relativen Dampfdruck ansteigt als normal. Diese: 

Verhalten wurde einer Raun 
” versperrung in den engen K 
30 pillaren der grossen Oberfläche 
der Salzschicht zugeschrieben 
Es ist nun auffallend, das- 
in derartigen Fällen auch di: 
o- Nitrophenoladsorption sich 
anormal verhält, indem die ad 
sorbierten Mengen hier fast 


keine Zunahme mit zunehmen 





dem Druck mehr zeigen. In 
Fig.3 ist ein derartiger Fall 
aufgezeichnet. Die Kreuze sind 
a aha: Messpunkte der Jodadsorptioı 
R REES + dar („gAtom), die Kreise der o-Ni 

ee Yr ah trophenoladsorption („Mol); in 

uhren Eden. der Figur sind die durch dies: 


Punkte hindurch gezeichnete: 








anormalen Isothermen aı 





0 02 04 06 08 10 vegeben. 
p 
/P Da nun erwartet werde: 
Fig. 3. konnte, dass die bei den nied 


rigsten Drucken gemessenen 
Punkte noch kein anormales Verhalten zeigten, wurden mit Hili: 
der für Jod bekannten Formel bzw. mit Hilfe der Fig. 1 dieser A! 
handlung durch Punkt a der Jodadsorption und Punkt b der o-Nitro 
phenoladsorption die normalen Isothermen gelegt. Überraschendeı 
weise fallen die beiden idealen maximalen Mengen auch hier wieder 
fast zusammen. 
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$ 5. Besprechung der Resultate. 
Es können an (aF,-Oberflächen also doppelt soviel o-Nitrophenol 
\eküle als Jodmoleküle adsorbiert werden. Dieses Resultat deckt 
h also mit dem bei BaCl,-Schiehten gefundenen. Wenn wir nun 
er an der monomolekularen o-Nitrophenoladsorption festhalten 
len, sind wir gezwungen, die Auffassung, dass jedes Fluorion der 
Oberfläche durch ein Jodmolekül besetzt werden kann, fallen zu lassen. 
Wäre dies nämlich so, so hätte man auch zwischen den Fluorionen 
och Adsorptionsstellen für o-Nitrophenol annehmen müssen, was bei 
lem kleinen, dann zur Verfügung stehenden Raum (etwa 64 A?) nicht 
öglich scheint. Man kann aus den für organische Moleküle be 
kannten Atomabständen berechnen, dass ein senkrecht zur Obeı 
fläche stehendes o-Nitrophenolmolekül mehr als 20 A? Platz bean 
spruchen wird. Bei (aF, würde dies heissen, dass selbst nicht jedes 
Fluorion der Oberfläche mit einem o-Nitrophenolmolekül bedeckt 
werden kann, sondern, dass auf zwei Fluorionen nur ein o-Nitrophenol 
ıdsorbiert werden könnte. Die Oberfläche würde dann noch wieder 
grösser sein als wir schon meinten, so dass bei der Jodadsorption 
lie maximale Menge Jod selbst nicht ausreichen würde, eine mono 
molekulare, vollbesetzte Schicht zu liefern. Die Jodmoleküle würden 
stark voneinander getrennt sein, da auf vier Fluorionen nur ein .J, 
ulsorbiert werden könnte. 

\llerdings scheint es uns doch nicht ganz unmöglich, dass o-Nitro 
phenol in mehreren Schichten (beispielsweise zwei) adsorbiert werden 
kann: die oben genannten Besetzungsdichten auf der Oberfläche ändern 

h dann entsprechend. Die aromatischen Ringsysteme weisen doch 
ıne ziemlich grosse Polarisierbarkeit auf, so dass eine zweite adsor 
ierte Schicht gegebenenfalls ausgebildet werden könnte. 

Solange man nicht in der Lage ist, den monomolekularen oder 
ehrmolekularen Charakter der o-Nitrophenoladsorption festzulegen, 
isst sich die wirkliche Oberflächengrösse der vakuumsublimierten 
(aF,-Schiehten nicht bestimmen. Eine mehrmolekulare Jodadsorp- 
n scheint uns aber nach den hier erhaltenen Resultaten und nach 
ın schon früher bei BaCl, beschriebenen Verhalten (wo mit der 

-arineinwirkung verglichen werden konnte) nicht vorzuliegen. 


S$S 6. Zusammenfassung. 
I. Die o-Nitrophenoladsorption an CaF,-Schichten ist der an 
Schichten sehr analog. Die Besetzungskurven sind dieselben 
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2. Gleichwie bei BaCl, können ebensoviel Moleküle o-Nitrophe:ı 
als Atome Jod adsorbiert werden. 


2} 


3. Abweichende Oberflächen, die bei höheren relativen Druck: 
zu wenig Jod adsorbieren, adsorbieren ebenfalls zu wenig o-Nitı 
phenol. 

t. Es werden aber auch bei diesen abweichenden Oberfläch 
ebensoviel Moleküle o-Nitrophenol als Atome Jod adsorbiert. 

5. Das ganze Verhalten schliesst eine mehrmolekulare Adsorptioı 
von Jod an CaF,-Schichten wohl aus. 

6. Über die maximale Bedeckung der Oberfläche können nocl 
keine Aussagen gemacht werden. 


Bei der Durchführung der Versuche wurde ich wesentlich unte: 
stützt von Herrn L. A. H. Worrters, wofür ihm hier herzlich Dank 


vesagt sel. 


Eindhoven, 18. Oktober 1932. 














| ntersuchungen im ultraroten Absorptionsspektrum über die 
\nderung des Lösungsmittels durch die gelöste Substanz. 


I. Über den Einfluss gelöster Salze auf den Assoziationszustand 
des lösenden Wassers. 
Von 
R. Suhrmann und F. Brever. 
(Mit 24 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 17. 11. 32. 


Mit der Dissoziation der höher polymerisierten Wassermolekeln durch Auflöser 

im kurzwelligen Ultrarot nicht absorbierenden Salzes geht eine beträchtlich« 
nderung des in diesem Gebiet gelegenen Wasserabsorptionsspektrums parallel 

Bei einer Gruppe von Salzen, deren typischste Vertreter die Alkalihalogenide sind, 
ten die Wasserbanden wesentlich steiler hervor und werden nach kurzen Wellen 
rschoben (Depolymerisationseffekt). Dieser Effekt wird durch Anionen und Kat 
nen verursacht und nimmt im allgemeinen mit zunehmendem lonenradius zu. 
Den Verlauf des Depolymerisationseffekts in Abhängigkeit vom lonenradius vermag 
ın qualitativ zu deuten. Der kurzwelligen Verschiebung ist eine Verlagerung 
r Wasserbanden nach langen Wellen superponiert (Hydratationseffekt), die bei 
selben Anion in einfacher Weise vom Radius und der Wertigkeit der Kationen 
hängt. Sie kann durch die Anlagerung der dissoziierten Wassermolekeln an die 
en quantitativ gedeutet werden. Bei einer zweiten Gruppe von Salzen, zu 
en z. B. MgCl, gehört, ist die Beeinflussung des Wasserspektrums grundsätzlich 
erer Natur. Die Wasserbanden werden abgeflacht und verschoben. Zur Eı 
rung werden chemische Einflüsse herangezogen. Es bestehen Zusammenhäng: 
hen dem Depolymerisationseffekt und der chemischen Beeinflussung deı 
ssermolekeln einerseits und dem Hydratationsdruck sowie der Volumenkontral 


des Wassers in deı Lösung andererseits 


I. Problemstellung. 

Kinige Erscheinungen sprechen dafür, dass das Wasser im Normal 
stand aus mehreren verschieden polymerisierten Molekelarten be 
teht!), von denen die höchst polymere, die sogenannte „Eismolekel“, 

grösste spezifische Volumen hat. Unmittelbar oberhalb des noı 

en Schmelzpunktes sind die Eismolekeln in relativ grosser Konzen- 
tion vorhanden. Erhöht man die Temperatur, so dissoziieren sie 
h und nach, und das spezifische Volumen des Wassers nimmt zu 
hst ab; erst wenn die thermische Ausdehnung überwiegt, steigt 


Wurrine, Diss., Cambridge (Mass.) 1884. 


ysikal, Chem. Abt.B. Bd.20, Heit 1/2 c 
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das Volumen mit der Temperatur an. Das Auftreten des Volumen 
minimums des Wassers bei 4°C (unter Atmosphärendruck) ist also 
durch das Vorhandensein der Eismolekeln zu erklären). 

Bei höheren Drucken verschiebt sich das Minimum der Volumen 
kurve nach niedrigeren Temperaturen, und zwar pro Atmosphäre um 
etwa 0°02° ?). TAMMANN schliesst hieraus, dass die Eismolekeln durch 
Erhöhung des äusseren Druckes bereits bei niedrigeren Temperaturen 
dissoziieren. Da nun die gleiche Verschiebung des Volumenminimums 
auch durch im Wasser gelöste Substanzen hervorgerufen wird ?), nimmt 
er an, dass sich die Lösung unter einem höheren inneren Druck al: 
das reine Wasser befindet, und bezeichnet die Zunahme des inneren 
Druckes durch Auflösung einer Substanz mit AK. Diese Druck 
zunahme, die bis zu mehreren tausend Atmosphären beträgt, und 
die man als Hydratationsdruck bezeichnen kann®), müsste dis 
Eismolekeln in gleicher Weise dissoziieren lassen wie eine Erhöhung 
des äusseren Druckes). 

Der Nachweis der Dissoziation der Eismolekein in reinem Wasseı 
durch Temperaturerhöhung gelang CorLıns durch Untersuchung 
des ultraroten Absorptionsspektrums®). Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist 
fand er, dass die Absorptionsbanden des Wassers bei 0°98, 120, 145 
und 196 u bei etwa 95° € steiler hervortreten als bei 0°C; besonders 
deutlich ist dies an den beiden ersten Banden zu erkennen. Die depols 
merisierten Wassermolekeln besitzen steilere Absorptionsbanden als 
die Eismolekeln, in denen die Schwingungen stärker gedämpft sind 

In ähnlicher Weise wie durch Temperaturerhöhung sollte maı 
durch Vergrösserung des äusseren Druckes ein Steilerwerden 
der ultraroten Wasserbanden erzielen. Dahingehenden Versuchen voı 
CoLLINs’), bei denen Drucke bis zu 5000 Atm. angewandt wurden 


1) W. RöntGEn, Wied. Ann. 45, 91. 1892. Eine Zusammenstellung der eiı 
schlägigen Literatur bei H. M. Cuapweut, Chem. Rev. 4, 375. 1927. Vgl. ferne 
OÖ. RepricH, Ber. Wien. Akad. 138, 874. 1929. 2) AMAGAT, Ann. Chim. Phys 
(6) 29, 127. 1893. 3) Vgl. die Monographie: G. TAmMANN, Über die Beziehunge" 
zwischen den inneren Kräften und Eigenschaften der Lösungen, Hamburg 1907 
4) Vgl. A. EucKkEn, Lehrbuch der chemischen Physik, S. 460. 5) G. Tammann, 
Nachr. Götting. Ges. 19%6. Für die Dissoziation der Eismolekeln unter dem Ein 
fluss des Hydratationsdruckes sprechen Untersuchungen von H. H. Meyer über 
das monochromatische DEBYE-SCHERRER-Diagramm des Wassers (Ann. Physik () 
5, 701. 1930) sowie Untersuchungen im RAMAN-Spektrum, die weiter unten erwähn! 
werden. #) J.R.Coruiss, Physic. Rev. 26, 771. 1925. Vgl. ferner B. Stausreı 
Z. Physik 74, 460. 1932. ?) J. R. Coruiss, Physic. Rev. 36, 305. 1930. 
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nn man einen geringfügigen Einfluss in dieser Richtung entnehmen. 
enn auch der Autor ihn auf eine Längenänderung der Absorptions 
kammer zurückführt !). 

Die Dissoziation der Eismolekeln durch den Hydratations- 
Iruck sollte nun ebenfalls zu einer Verschärfung der ultraroten Wasser- 
handen führen, wie sie bei Temperaturerhöhung gefunden wurde. Ultra 
rote Absorptionsmessungen des Wassers in wässerigen Lösungen von 
Salzen, die in dem betreffenden Spektralgebiet nicht absorbieren, 
wurden zuerst von GUY, SHAEFFER und JONES?), SHAEFFER, PAULUS 
und JONES®), GRANTHAM*) und COLLINS>) ausgeführt. Die Ergebnisse 


I. Ultrarote Absorptionsbanden des Wassers bei verschiedenen Temperaturen 


nach ÜOLLINS. 


widersprechen sich zum Teil und führen nicht einwandfrei zu der 
bigen Schlussfolgerung®). Quantitative oder systematische Zu- 


ımmenhänge sind aus den angegebenen Kurven nicht zu entnehmen ?) 


Wenn die Erklärung von CoLLıss richtig wäre, müssten alle Punkte seiner 
rptionskurve erhöht sein, während es nur die in der Gegend des Maximums 
und die im Minimum sogar tiefer liegen, so dass das Maximum bei hohem 


)ruck steiler hervortritt als bei niederem. 2) GUY, SHAEFFER und JoNkEs, 
Physikal. Z. 14, 278. 1913. %) SHAEFFER, PauLus und Joxzs, Physikal. Z. 15, 
47. 1914. 4) G. E. Grantuam, Physic. Rev. 18, 339. 1921. 5) J. R. Corıss, 
Physic, Rev. 20, 486. 1922. 6) Vgl. ScHaEFER-MATossı, Das ultrarote Spektrum, 
S. 245. Berlin 1930. ?) Im einzelnen können wir auf die Ergebnisse dieser 
\rbeiten weren des knappen für den Druck zur Verfügung stehenden Raumes 


eingehen. 
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Schliesslich ist noch eine Arbeit von TAmMANN!) zu erwähne:ı 
welcher aus dem Verhalten der Wasserbande bei 47 « in Wasser uı 
in einer gesättigten Salmiaklösung ?) einerseits und bei einer gefroren« 
Seifenlamelle?) andererseits auf eine Verminderung der Konzentratis 
der Eismolekeln in der N H,CUl-Lösung schliesst. 

In neuerer Zeit versuchte man mit Hilfe des Raman-Effeki- 
eine Beeinflussung des Ultrarotspektrums des Wassers durch gelöst: 
Substanzen festzustellen®). Alle angeführten Autoren fanden gewiss 
Änderungen der Raman-Linien des Wassers in wässerigen Lösungen 
aber die Ergebnisse sind teils zu unsicher, teils direkt einander wideı 
sprechend, so dass man mit GERLACH (loc. eit.) sagen kann, dass weiter: 
Aufschlüsse nur aus direkten Ultrarotmessungen zu erwarten sind. 


Aus diesen Gründen schien es wünschenswert. mit hoher Mess 


genauigkeit und unter Beobachtung aller Vorsichtsmassregeln das 


ultrarote Absorptionsspektrum des Wassers in wässerigen Lösungeı 
erneut zu ermitteln. 

Über die Ergebnisse derartiger Untersuchungen haben wir bereits vor ander! 
halb Jahren vorläufig kurz berichtet’): sie zeigen in der Tat sehr deutlich den ı 
warteten Effekt und lassen einen individuellen Einfluss der einzelnen gelöste: 
Substanzen erkennen, der einen Einblick in den Zustand wässeriger Lösungen uı 
in den Lösungsvorgang selbst gewährt. 

Soweit die Resultate der früheren genannten Untersuchungen mit 
den unserigen verglichen werden können, stehen sie mit ihnen in guten 
Einklang. 

Inzwischen erschien eine Untersuchung von M. NEUNHOEFFER®), in welch 
dieser den Einfluss von ZiCl und LiNO, auf die bei 1'45 und 1'96 u gelegen: 
Wasserbanden ermittelt. Er erhält bei 77N 0, eine Verschiebung des Schwerpunkt 
der beiden Banden nach kürzeren Wellen; LiC! verschiebt die bei 1'96 a gelege: 
Bande nach längeren Wellen, während die Bande bei 1'45 « keine Verschiebun; 
erfährt. 


Die von uns zur Beeinflussung des Wasserspektrums benutzteı 


Salze wurden nach folgenden Gesichtspunkten ausgewählt: 1. Sı 
!) G. TAMMANN, Nachr. Götting. Ges. 1926. 2) Nach Messungen von O.Rı 

KOBER, Z. Physik 35, 189. 1925. 3) Nach Messungen von G. Bope, Ann. Phy 

30, 335. 1909. +) DapıEu und KOHLRAUSCH, Naturw. 17, 625. 1929. W.G 


LACH, Physikal. Z. 31, 695. 1930. Naturw. 18, 68, 182. 1930. E.H.L. Meyer, P! 
ikal. Z. 31. 509, 510, 699. 1930. 32, 293. 1931. P. PRINGSHEIM und S. ScHLiv!N 
Z. Physik 60, 581. 1930. J. RAMaKRISHNA Rao, Pr. Roy. Soc. (A) 130, 489. 195 
A. DA SILVEIRA, Ü.r. 194, 1336; 195, 416, 521, 652. 1932. ) R.SUHRMANN 

F. BREYER, Naturw. 19, 772. 1931. #6) M. NEUNHOEFFER, Physikal.Z. 38,439. 1952 
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Iurften keine Eigenabsorption in dem untersuchten Spektralgebiet 
eieen. 2. Es mussten Kationen und Anionen verschiedener Grösse 
ınd Wertigkeit vertreten sein. 3. Zusammenhänge mit dem periodi- 
hen System sollten berücksichtigt werden. 4. Um einen möglichst 
leutlichen Effekt zu erzielen, war hohe Löslichkeit erwünscht. 5. Wur 
len einige Substanzen verwendet, für welche TAmMmAaNN einen besonders 


srossen Hydratationsdruck angibt. 


2. Experimenteller Teil. 
a) Apparatur. 
Die zu den Messungen verwandte Ultrarotapparatur bestand aus einem 
Spiegelspektrometer mit WApsworTH-System und einem Mikroradiometer 
s Strahlungsempfänger. Als Strahlungsquelle diente ein NErNst-Stift, der unter 
Verwendung von Eisenwasserstoffwiderständen aus der Institutsbatterie gespeist 
ırde. Er befand sich in einem grossen Zinkblechkasten, dessen doppelte Wandung 
ın Wasser durchströmt war. Die Strahlung des NERNST-Stiftes wurde mit einer 
Quarzlinse von Sem Brennweite auf den Eintrittsspalt des Monochromators kon- 
entriert. 

Das Spiegelspektrometer einfacher Zerlegung (Firma C. Leiss) war mit 
nem grossen Quarz-Cornu-Prisma von 6 cm Höhe und 8 cm Seitenlänge und einem 
breehenden Winkel von 60° 0° 2°5° ausgerüstet. Dicht hinter dem Austrittsspalt 
les Spektrometers war der Lichtverschluss angeordnet. Die Kippvorrichtung, die 
s ermöglichte, die Absorptionströge wechselweise in den Strahlengang zu bringen, 

fand sich hinter dem Lichtverschluss. 
Ein Hohlspiegel von 35 em Brennweite konzentrierte die aus dem zweiten 
Spalt konvergent austretende Strahlung, nachdem sie die Absorptionströge durel 
’t hatte, auf die Lötstelle des Mikroradiometers. Das Instrument befand sich 
Innern eines grossen zylindrischen Aluminiumblocks von 3cem Wandstärke, 
’3cm Durchmesser und 40 em Höhe, der die Aufgabe hatte, alle schädliche Strah 
fernzuhalten und Temperaturschwankungen auszugleichen. Er besass drei 
Öffnungen, je eine für die Messstrahlung, den Beobachtungsspiegel und die Kontroll 
mit der festgestellt werden konnte, ob die Messstrahlung genau auf die Löt 
fiel. Der Aluminiumblock war an einer Juuivsschen Aufhängung befestigt. 
Das Mikroradiometer nach RusBeEns stammte aus der Werkstatt vor 
0, Muselius, Berlin. Es hatte eine Einstellzeit von 9 Sekunden und ergab bei 3 m 
Skalenabstand einen Ausschlag von 700 mm!), wenn man es mit dem Licht eineı 
Hefnerkerze aus 3m Entfernung bestrahlte. Für den Eintritt der Messstrahlung 
ıss das Mikroradiometer ein 2 mm starkes, aufgekittetes Quarzfenster. Der g« 
nte Strahlengang war durch geschwärzte Papptafeln sorgfältig abgeschirmt. Durch 
ıe feinregulierbare Gasheizung konnte des Nachts eine ausgezeichnete Temperatur 
nstanz im Arbeitszimmer erreicht werden, so dass der Nullpunkt sich in einem 


itraum von mehreren Stunden nur um wenige Millimeter verschob. 


I) Bei aufgekittetem Quarzfenster, 








2) 


Die Wellenlängeneinstellung, die Verschiebung der Tröge und die Bedienun: 
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der Lichtklappe erfolgte mit Hilfe von Schnurzügen von dem Fernrohrbeobachtun; 


platz aus in 3m Abstand. 


Die Trommel des Spektrometers war durch einen doppelten Schneckentri: 


auf 1 Bogensekunde genau einstellbar. Der Zusammenhang zwischen Trommelteilu 


und Wellenlänge wurde aus der bekannten Dispersionskurve für ein 60° - Quaı 


prisma entnommen. Als Bezugspunkt diente die Natrium-D-Linie. 


Die Eichung wurde in der Weise vorgenommen, dass die aus Messungen ı 


ÄSCHKINASS, CoLLINS, Errıs und DreıscH!) bekannten Absorptionsbanden d 


reinen Wassers aufgenommen und ihre Lage nach der berechneten Dispersionskurv: 


mit den Ergebnissen der erwähnten Forscher verglichen wurde. Die Tabelle I veı 


zeichnet das Resultat. 


Werten der Literatur überein, woraus sich ihre Anwendbarkeit ergab. 


Tabelle 1. 


Lage der Wasserabsorptionsbanden in u. 








ÄSCHKINASS | ÜOLLINS ELLis DREISCH Verfasser 
1:00 097 099 (0.995 0'977 
125 120 1'185 121 1200 
150 144 144 1'475 1'453 
194 I 1'96 197 1'957 


Innerhalb der üblichen Fehler stimmt also die berechnete Eichkurve mit deı 


Die benutzten spektralen Spaltbreiten sind aus Tabelle 2 zu entnehmeı 


Tabelle 2. 





Spektralbereich in « ..... 09—1'3 | 173 
Spaltöffnung in mm . rer 012 012 
Mittlere spektrale Spaltbreite in mu. . 77 FU) 


Die Absorptionströge zur Aufnahme der Lösungen waren von der Fir 
C. Zeiss 
G. SCHEIBE?) aus plangeschliffenen Glasringen von 3 cm innerem Durchmesser, 


geliefert und bestanden für die Schichtdicken von 


und 


Lira! 


mit Quarzplatten von 4 cm Durchmesser verschlossen wurden oder, für die Schich! 


dieken von 0'01l und 0'002 em, aus einer Vertiefung von 2'6 cm Durchmesser, 


in eine Quarzplatte eingeschliffen war und die eine zweite Quarzplatte abdeckt 


Die Druckfedern des Troghalters verhinderten, dass die Deckplatten sich wiedeı 
lösten. 
darüber mit einer Genauigkeit von wenigen Promillen eingehalten; der Trog \ 
Diese Unsicherh 


0'Ol em war mit einem Schichtdickenfehler von 5% behaftet. 


konnte aber, da stets derselbe Trog Verwendung fand, einen Fehler nur in d: 
Absolutwert des Extinktionskoeffizienten bedingen, während die Vergleichsw: 
von Wasser und den verschiedenen Lösungen, auf die es hier hauptsächlich 


486. 
200, 





!) E. Ascukınass, Wied. Ann. 55, 401. 1895. J. R. Coruıns, Physic. Rev. 


1922. 


1924. 


Nach Angaben der Firma Zeiss waren die Schichtdiecken von O'l cm ı 


| 


1 


J. W. Errıs, J. opt. Soc. Am. 8,1. 1924. Tu. Dreıscn, Z. Physik 30 


2) G. SCHEIBE, Ber. Dtsch. chem, Ges, 57, 1331. 


1924, 
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mmt, nicht gefälscht werden konnten. . Bei einem Leerversuch an verschiedenen 
Stellen des Spektrums ergab sich, dass die leeren Tröge innerhalb der Messfehler 
ht absorbierten, bzw. dass die Reflexionsverluste, die übrigens dem theoretischen 


Wert entsprachen, bei beiden Trögen stets die gleichen waren. 


b) Herstellung der Lösungen und Messmethode. 


Zur Herstellung der Lösungen dienten die reinsten jeweils erhältlichen Chemi 
‚lien der Firma Schering-Kahlbaum und unter den üblichen Vorsichtsmassnahmen 
Ioppelt destilliertes Wasser. 

Die Lösungen der analysenreinen Chemikalien mussten zunächst ein gehärtetes 
Filter passieren, da sie fast immer kleine Fasern und Fremdkörper enthielten. Die 
Konzentration der filtrierten Lösungen ergab sich in folgender Weise: Mit einem 
usgeeichten, 10 cem® fassenden Pyknometer wurde die Dichte der Lösung bei 
20°C bestimmt. Darauf wurde eine beliebige Menge der Lösung, etwa lcm?, in 
ein sorgfältig getrocknetes und gewogenes Wägegläschen von grossem Querschnitt 
ngefüllt und ihr Volumen durch Wägung ermittelt. Nun liess man die Lösung 

rsichtig bis zur Gewichtskonstanz eintrocknen und erhielt so das Gewicht des 
in der Lösung enthaltenen Salzes. Bei einigen Substanzen diente die Beziehung zwi 
hen Dichte und Konzentration, wie sie im LANDOLT-BÖRNSTEIN!) gegeben ist, 
ır Kontrolle der Konzentrationsbestimmung. 

Für die Ermittlung der Volumenkonzentration ce, des Wassers innerhalb 
ler Lösungen (Liter reines Wasser in 1000 em? Lösung), die zur Berechnung des 
eweiligen Extinktionskoeffizienten des Wassers erforderlich ist, diente die Beziehung 
1000: 1000-0 — 10.p _2 0'0l.p 
- 09982 00982 

bei o die Dichte der Lösung, p die prozentuale Volumenkonzentration (p g Salz 
100 em? Lösung) und 0°9982 die Dichte des Wassers bei der Messtemperatur 
n 20° C bedeutet. 

Die Reflexionsverluste an der Grenze Luft— Quarz und Quarz — Flüssigkeit 
vurden dadurch ausgeschaltet, dass stets zwei verschieden dicke, mit der zu unteı 
uchenden Flüssigkeit gefüllte Tröge gegeneinander gemessen wurden. Bezeichnet J, 
"w. Js die Intensität der Strahlung, nachdem sie die Tröge mit den Schichtdicken d, 

w. d, durchsetzt hat, so gilt für den Extinktionskoeffizienten & folgend: 
Beziehung: 


log 


Kıo 


s c, die Volumenkonzentration des Wassers in der Lösung (Liter reines Wass« 
Liter Lösung) bedeutet und die Konzentration des reinen Wassers bei 20° ( 


ch Eins gesetzt wird. Der Quotient f ist gleich dem Verhältnis der Mikro 


liometerausschläge. 
Um in den einzelnen Spektralbereichen gleiche Messgenauigkeit zu erzielen, 
rden sowohl für Wasser als auch für die Lösungen die folgenden Schichtdicken 


mbinationen verwendet: 


) LANDoLT-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen, Bd. 1, S. 386 1 








24 R. Suhrmann und F. Breyer 


Zwischen 0°9 und 1'3 u Tröge von 1 cm gegen 0'l cm 
ER a VERR A: ,; Ware . 
PB. 23 u v a . A > FOOE. . 
Wiederholte Bestimmungen einiger Messpunkte und ganzer Messreihen ergab: 
niemals Abweichungen von mehr als 1% im Extinktionskoeffizienten. Meist: 


waren die Messpunkte auf einige Promille genau reproduzierbar. - 


Infolge der Konvergenz des Strahlenganges!) zeigten sich im Spektralgebi 


von 0'9 bis I’] «etwa 4%, von 1’5 bis 1’8 u etwa 25°‘ 


’o Abweichungen vom LAMBEI 
schen Gesetz, wenn man die Schichtdickendifferenz des Wassers von I’8 auf 0'8 
bzw. von 0'19 auf 0'041 em verringerte. Da für Wasser und für die Lösungen stei 
die gleichen Trogkombinationen benutzt wurden, betrifft dieser Fehler nur di 
\bsolutwert des Extinktionskoeffizienten, nicht den Vergleich zwischen rein 
Wasser und Lösung. 


3. Messungsergebnisse und ihre Deutung. 
a) Reines Wasser. 

In Fig. 2 (S. 26) sind die für reines Wasser bei den einzelne: 
Einstellungen des Spektralapparats gefundenen Extinktionswerte 
enthalten, die nach der Gleichung 

J=J 
berechnet wurden, wobei für reines Wasser e l gesetzt wurde. Als 
Abszisse ist die jeweilige Einstellung des Spektrometers angegebeı 
darüber sind die Wellenlängen eingetragen. Die drei Ordinatenmass 
stäbe verhalten sich wie 1:25:100. 

Ausser den bereits oben genannten Maximis bei 098, 120, 145 
und 196 «, die wir im folgenden der Kürze halber auch als 1., 2.. 3 
und 4. Bande bezeichnen wollen, erkennt man die Andeutung eineı 
weiteren schwachen Absorptionsbande bei 179 „?), die früheren Beo! 
achtern entgangen ist, und die neuerdings auch von Ernis in Forn 
zweier benachbarter Banden bei 174 und 179 « gefunden wurde 
Eunıs ordnet diese Banden Schwingungen polymerisierter Wasseı 
molekeln gegeneinander zu. 


.) 


Die Extinktionswerte der Kurve des reinen Wassers in Fig. 2 sind 
Mittelwerte aus mehreren, in grösseren Zeitabständen (Wochen) au! 
genommenen Messreihen, die sich nur innerhalb der oben erwähnte: 


Messfehler voneinander unterscheiden. 


!) Um einen parallelen Strahlengang herzustellen, hätten wir einen weite: 
Spiegel benötigt, was wir wegen der Lichtverluste vermeiden wollten. 2) Dage 
ist die Andeutung einer dreiteiligen Struktur der bei 196 u gelegenen Bande, welc! 


NEUNHOEFFER (loc. eit.) auf Grund von Unregelmässigrkeiten seiner Kurven \ 


mutet, nicht zu bemerken, 3) J. W. Erriıs, Physic. Rev. 838, 582. 1931. 





Ir 
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Die von verschiedenen Autoren beobachteten Extinktionswerte 
3 


ezogen auf die Basis 10) der Absorptionsmaxima sind in der Tabelle 


‚vetragen. 
des Wassers. 


Tabelle 3. Extinktionswerte : 





Wellen N (+U% 
Ascnki . n 
ÜOLLINS DREISCH Verfasser 


länge . SHAEFFER 
; NASS I . 
u. Jones! 
(195 VAN) 
VD30 
12'8 


14% 


0194 


ob) 


(vn6d4 





133 
152 
\m besten stimmen die Messungen der Verfasser mit denen von 


(OLLINS überein. 
b) Vergleich der Beeinflussung des Wasserspektrums durch Temperatur- 
erhöhung und durch Auflösen nicht absorbierender Salze. 

Die in Fig. 1 (8.19) dargestellten Absorptionsmessungen von 
(OLLINS?) an reinem Wasser bei verschiedenen Temperaturen zeigen 
hei Temperaturzunahme, also bei stärkerer Depolymerisation der Eis 

olekeln, für alle Banden eine Verschiebung nach kurzen Wellen, 


die wohl dadurch zu erklären ist, dass die einfachen Wassermolekeln 
in ihren Schwingungen weniger beeinflusst werden als die assoziierten 


denn auch die Wasserdampfbanden sind gegenüber den Banden des 
lüssigen Wassers nach kurzen Wellen verschoben. Bei der 4. Bande 
196 „») beträgt die Verschiebung 9 mu. bei der 3. Bande (145 «) 7 mu, 
venn die Temperatur von 20° auf 97°C erhöht wird®). Ausser der 
pektralen Verlagerung verursacht die bei Temperatursteigerung ein 
tretende Dissoziation der Eismolekeln eine starke Erhöhung des 1., 
und eine noch geringere des 4. Absorptions 


geringere des 2. 
die Höhe des 3. Maximums wird nicht merkbar verändert. 


eINe 


ıxImums: 
Ruft man die Depolymerisation durch Auflösen eines in dem 


wtreffenden Spektralgebiet nicht absorbierenden Salzes hervor, so 
verden die genannten Veränderungen der Wasserbanden durch das 
ektrische Feld der Ionen etwas modifiziert ; ausserdem tritt noch eine 
ısätzliche langwellige Verschiebung auf, die, wie wir später zeigen 
rden, auf die unmittelbare elektrostatische Beeinflussung der Wasser 

\us J. R. Coruıns, Physic. Rev. 20, 490. 1922 
Phvsie. Rev. 36, 771. 


Basis 10, J. R, CoLLINS, 


) 
1925. 


} l.oc. eıt, 
chnet auf dis 


loe. eit, 
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molekeln durch die gelösten Ionen zurückzuführen ist, die also deı 
Hydratation zugeschrieben werden muss. Während die eine Grupp: 
von Salzen, als deren typischste Vertreter die Alkalihalogenide 
nennen sind, nur diese beiden Effekte aufweist, machen sich bei eincı 
anderen Gruppe, zu denen z.B. das MgCl, gehört, Änderungen de: 
Wasserspektrums bemerkbar, die völlig anders verlaufen und die nuı 
durch die Auswirkung chemischer Kräfte erklärt werden können 


a 
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Fig. 2. Ultrarote Absorptionsbanden des Wassers in 5°90 mol. KJ-Lösung (zı 


strichelt) (15°07 Mole Salz in 100 Molen Wasser) und in reinem Wasser (ausgezogen 


Fig. 2 enthält neben der Absorptionskurve des reinen Wassers 
die Extinktionswerte des Wassers in einer 5°90 norm. KJ-Lösung. Die 
vier Hauptmaxima treten jetzt wesentlich deutlicher hervor, die Mi 
nima erscheinen tief eingesenkt. Die Veränderungen liegen im gleichen 
Sinne wie in der von CoLLıns bei höherer Temperatur gefundenen 
Absorptionskurve (Fig. 1). Im Gegensatz zu dieser sind aber nur di 
2. und 3. Bande ein wenig nach kurzen Wellen verschoben, während 
die beiden anderen Wasserbanden entweder unverschoben bleiben ode: 
(bei Zusatz anderer Salze) nach langen Wellen rücken. Dieses be 
sondere Verhalten beruht, wie später ausführlich gezeigt wird, auf deı 
direkten elektrostatischen Beeinflussung der Wassermolekeln 


dureh die Ionen, 
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Ferner fällt beim Vergleich der Kurven in Fig. 1 und 2 auf, dass 
lie Maxima durch Salzzusatz zum Teil wesentlich schärfer hervor- 
veten, als bei Temperaturerhöhung des reinen Wassers. Am deut 
chsten macht sich dieser Unterschied beim 4. Maximum bemerkbar. 
n geringem Masse beim 3. und 2. und am wenigsten beim 1. Maximum. 
las durch den Salzzusatz etwa ebenso stark beeinflusst wird wie durch 
l'emperaturerhöhung des reinen Wassers auf 96° C, wie man beim Ver 
gleich des 1. Maximums der Kurve in Fig. 2 mit dem 1. Maximum 
der aus den CoLuıssschen Messungen für 20°C (der Temperatur der 


Salzlösung) interpolierten Kurve der Fig. 1 erkennt. 


Da die 4. Bande bei 196 « einer Kombinationsschwingung zu 


seordnet wird, welche die dreifache Oberschwingung einer bei 61 u 
+) 


selegenen Grundschwingung enthält, und die 3.. und 1. Bande 


höheren Oberschwingungen zugehören!), bedeutet dies, dass die 
Schwingungen höherer Ordnung bereits durch die mit der Temperatur- 
erhöhung verbundene Dissoziation der Eismolekeln freigemacht wer 
den, während die der Grundschwingung näherliegenden eine Freilegung 
erst durch den stärkeren Eingriff des Salzzusatzes erfahren. Man 
kann diese Beobachtung dadurch erklären, dass für eine kräftige An- 
regung der Schwingungen niederer Ordnung die Depolymerisation der 
Eismolekeln nicht genügt, sondern noch die Ausrichtung der disso 
ziierten Wassermolekeln im elektrischen Feld der lonen erforderlich 
ist; d.h. also, dass die Schwingungen niederer Ordnung durch die 
lemperaturbewegung stärker gestört werden als die höheren Obeı 
chwingungen. 


Fine weitere, allerdings wohl weniger wahrscheinliche Erklärungsmöglichkeit 
irde eine stufenweise Dissoziation der Eismolekeln liefern, deren letzte Stufe erst 
rch den Salzzusatz erreicht wird. Man müsste dann annehmen, dass in den 
\lolekeln, die erst durch Salzzusatz dissoziieren, die Schwingungen höherer Ordnung 
höherer Temperatur bereits angeregt werden, während die einfacheren Schwin 
ıngen in diesen Molekeln erst bei vollständiger Depolymerisation (durch Salz 


ısatz) in stärkerem Masse ansprechen. 


Die bei 1'45 u gelegene 3. Bande verhält sich sowohl bei Tem- 
peraturerhöhung als auch bei Salzzusatz vollkommen anders als die 
I... 2. und 4. Wasserbande. Ihre Extinktion wird im Maximum durch 


Salzzusatz nicht erhöht, wie bei den anderen Banden, sondern etwas 
erniedrigt. Trotzdem tritt auch noch diese Bande in der Lösung 


Vgl. SCHAEFER-MAaTossI, Das ultrarote Spektrum, S. 243, Berlin 1930 
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schärfer hervor, denn die langwellige Seite erleidet eine stärkere V: 
schiebung nach kurzen Wellen als die kurzwellige, und das benac! 
barte langwellige Minimum wird stark herabgedrückt. Auf die U 
sachen der Erniedrigung dieses Maximums gehen wir im Abschn 
näher ein. 

Die neue Wasserbande bei 179 u ist in der Salzlösung kaum noc| F 
zu bemerken. Auch dies spricht dafür, dass diese Bande, wie Ernıs 


annimmt, polymerisierten Wassermolekeln zuzuordnen ist. 


e) Die Verschärfung der Wasserbanden durch den Salzzusatz. 

Da das Steilerwerden der Wasserbanden, wie oben ausgeführt 
teils direkt, teils wahrscheinlich indirekt durch die Depolymerisatioı 
der Eismolekeln hervorgerufen wird, wollen wir diese Erscheinung 

im folgenden als Depolymeri 

sationseffekt bezeichnen. 

Um den Depolymerisations 
KERN effekt verschiedenerKationen 
x derselben Gruppe des periodische: 
Systems miteinander vergleichen 
ip N \\ zu können, ermittelten wir di 
H NEN: Wasserabsorptionskurven in gleich 

ER kl \: molaren Lösungen von /aC01, Nat 
S ih \ KCUl und Ü’sCl. Den Einfluss deı 
17 \ einzelnen Kationen zeigt am beste: 
S jp ; die in Fig. 3 eingetragene 4. Al 
sorptionsbande bei 196 a. Dei A; 
Fl \ Effekt, der die Höhe der Bande b: 
\r dingt, verläuft durchaus nicht 
I Ih Er N wie man zunächst erwarten sollt: 
der Hydratation der lonen pa 
ge Pe: allel. Das stärkst :hydratisiert: 
Fig.3. Einfluss des Kations eines ge Li-Ion ergibt die geringste FE 
lösten Salzes auf die Höhe und spektrale R . e 
höhung. Mit grösser werdenden 


Lage der Wasserbande bei 196 u; 3°978 “ 


mol. Lösungen von LiCl, Nacı, kcı Nonenradius wächst der Effekt 


und Ü'sCl sowie reines Wasser. bis zum Kalium und geht bein 
Caesium wieder etwas zurück. 
Einen Vergleich zwischen der Wirkung des Rb- und des A-lon- x 
ermöglicht Fig. 4, in welche die 4. Wasserbande für gleich molare 1,0 ) 


sungen von RbJ und K.J eingezeichnet ist. Das Rb-Ion wirkt hiernac! 
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hwächer als das AÄ-Ion. Die Kurve der AJ-Lösung ist gegenüber 
r des KCl in Fig. 4 nach kurzen Wellen verschoben und liegt höher 
diese. Das J-lon ergibt also einen stärkeren Depolymerisations 
fekt als das Cl-Ion. 


Die verschieden starke Wirkung der Halogenanionen zeigt 


5. in welcher der obere Teil der 4. Wasserbande für nahezu gleich 


o,4. Einfluss des Kations und des Fie.5. Einfluss des Anions eines gelösten 
\nions eines eelösten Salzes auf die Höh« Salzes auf die Höhe und spektrale La 


ıd spektrale Lage der Wasserbande bei der Wasserbande:- bei 1'096 u; 4040 mol. 
96 u; 2950 mol. Lösungen von Rb.J Lösung von (CaCl,, 3'736 mol. Lösung 
d KJ, 3°978 mol. Lösung von KÜUl so von C(aBr, und 3'734 mol. Lösung von 


wie reines Wasser. (’aJ;s sowie reines Wasser 


molare Lösungen der drei Caleiumhalogenide CaCUl,. CaBr, und CaJ, 


ngetragen ist. Der Effekt ist um so grösser, je höher das Atom 
sewicht bzw. je grösser der Radius des Anions ist. 
Fig. 6 enthält die vier Wasserbanden in gleich molaren Lösungen 
n Call, und Ca(NO,),. Sie ermöglicht also einen Vergleich zwischen 
der Wirkung des Cl- und des NO,-Ions. Das grössere N O,-Ion wirkt 
tfensichtlich bedeutend stärker als das CI-Ion, denn die 1., 2. und 
I. Wasserbande liegt in der Nitratlösung höher als in der Chlorid 
ung. Ferner sind alle Banden in der Nitratlösung gegenüber denen 
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Fig. 6. Einfluss des NO,-Ions auf die ultraroten Absorptionsbanden des Wassers 
1040 mol. Lösungen von CaCl, und Ca(NO,), sowie reines Wasser; ferner d 
Maximum der Wasserbande bei 1'96 «u in 3'734 mol. Lösung von (aJs. 
1 un % in der Chloridlösung nach kurzen 
WON Wellen verschoben!). Die Veı Fi 
I: N e 
HM .x% schiebung gegenüber den Ban 
7 .-B= \ den des reinen Wassers wird in 
RL N Abschn. e besprochen. 
EN Noch etwas stärker als das 
> Hi : NO,-Ion wirkt jedoch das J-lon 
9 A . . x. i 
Ss /j wie man an dem in Fig. 6 punk 


tiert eingetragenen Maximum deı 
4. Bande für die (aJ,-Lösung eı 
I 5 \\ kennt. 

\ Den Einflussder verschiedenen 
\ \ Alkaliionen auf die 3. Wasseı 


; UN Vase 
ji; Wellenlänge na — „AN bande bei 1'45 « ersieht man au: 
RB Ra "3: ” N Fig.7. Da der Depolymerisation- 
j /) ? P 2 


effekt bei dieser Bande nur in eine: 


VDektromeler -/rommellelie —— 


Fig. 7. Einfluss des Kations auf die spek- 

trale Lage und Höhe der Wasserbande 1) In Übereinstimmung mit Nei 
bei 1°45 u; 3°978 mol. Lösungen von LiCl, HOEFFERS Befund für die 4. Wasserban« 
NaCl und KÜl sowie reines Wasser. in LiNO,- und LiÜl-Lösungen. 
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Verlagerung nach kurzen Wellen besteht, ist die Höhe der einzelnen 


\laxima gegenüber dem reinen Wasser kaum verändert, dagegen 
rdnen sie sich von langen nach kurzen Wellen in der Reihenfolge 
1, Na’, K’, also nach zunehmendem Ionenradius. 


- - 


ig. 8. Einfluss der Konzentration auf die ultraroten Absorptionsbanden des Wassers 
Ca(NOs)s-Lösungen; 1'010 mol., 2'020 mol., 4°040 mol. sowie reines Wasser. 
F 


f 
H 


m 15 % 
Spektrometer "Trommeltele — > 
9%, Abflachung der Wasserbande bei 1'79 u in A,J-Lösungen zunehmender 


Konzentration: 1'475 mol., 2'950 mol., 5°900 mol. sowie reines Wasser. 
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Die in Fig. S dargestellten Messungen der Wasserabsorption 
den Ca(N O,),-Lösungen, die bei drei verschiedenen Konzentratione 
ermittelt wurde, geben Aufschluss über die Konzentration 
abhängigkeit des Depolvmerisationseffekts. Dieser geht. soweit 
man aus den Kurven der Fig. 8 qualitativ erkennen kann, etwa pı 
portional mit der Konzentration. 

Die in Fig. 9 wiedergegebene neue Bande bei 179 u, di 
Schwingungen zwischen den Wassermolekeln zugeschrieben wird, veı 
schwindet in AJ-Lösungen mit zunehmender Konzentration, ent 
sprechend der Abnahme der Eismolekeln. 


d) Quantitative Erfassung des Depolymerisationseflekts. 

Ein quantitatives Mass für die Stärke des Depolymerisationseffekts erh 
man auf Grund folgender Überlegung. Von allen untersuchten Kationen ergibt 
K-Ion, von allen Anionen das .J-lon die grösste Wirkung. Wir dürfen also w 
annehmen, dass die Eismolekeln in der bei Zimmertemperatur gesättigten (20 ( 
KJ-Lösung sehr weitgehend dissoziiert sind!), vielleicht so weit wie in Wasseı 
der Nähe von 100° C2), in dem man die Konzentration der Eismolekeln im 
gemeinen gleich Null annimmt®). Der Extinktionskoeffizient der gesättigten A 
Lösung würde dann den Extinktionskoeffizienten &, der dissoziierten (und wal 
scheinlich ausgerichteten) Wassermolekeln darstellen. Bezeichnen wir nun 
Extinktionskoeffizienten der Eismolekeln mit e, und den des gewöhnlichen Wassers 
von Zimmertemperatur mit e,; ferner die Konzentration der Eismolekeln in rein« 
Wasser von 20°C mit ec, und die Konzentration der Eismolekeln in irgendein: 
lösung mit ce, so gilt?) für den Extinktionskoeffizienten & dieser Lösung: 

c-e,+ (l c) -£;. 

Das Verhältnis der Eismolekelkonzentration in irgendeiner Lösung zur | 
molekelkonzentration des reinen Wassers bei Zimmertemperatur wäre danach d 
den Ausdruck 

( 


0 “ ‘o 
> 


gegeben, in welchem e&, also gleich der Extinktion der gesättigten KJ-Lösw 
gesetzt wird. Die relative Abnahme der Eismolekelkonzentration (bezo 
auf die Eismolekelkonzentration in gesättirter Ä.J-Lösung eleich Null) als I 


f 
0 


der Auflösung eines Salzes 1 kann als Mass für die depolyn 


Co Co 


sierende Wirkung dieses Salzes betrachtet werden. 


!) Die Tatsache, dass die bei verschiedener Konzentration aufgenomm« 
Absorptionskurven der Ca(NO,);-Lösungen gemeinsame Schnittpunkte besit 
(vgl. Fig. 8), spricht für die Richtigkeit der Annahme zweier Molekelarteı 
Wasser. 2) Auf Grund des Vergleichs der Wirkung der Temperaturerhöhung 
reinem Wasser einerseits und des Salzzusatzes andererseits im obigen Abschı 
3) Vel. z. B.: O. REDLICH, loc. eit. 4) Vgl. die analoge Berechnung der Eismolı 


konzentration in reinem Wasser verschiedener Temperatur bei O. REpLich, lo« 
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Wäre die Anderung der Extinktion des Wassers in der Lösung ausschliess 
durch die Dissoziation der Eismolekeln bedingt, so würde man für die Be 


c “ . n. . 
ınunz von die Extinktionskoeffizienten einer bestimmten Wellenlänge ein 


( 
( 


en; da jedoch ein weiterer noch zu behandelnder Nebeneffekt eine Verschiebung 
Maxima nach langen Wellen hervorruft, könnten die Ergebnisse durch eine 
he Berechnungsart leicht gefälscht werden. Man wird die Berechnung deshalb 
besten in der Weise durchführen, dass man jedesmal die entsprechenden Ex 
tionswerte der Bandenmaxima bzw. -minima des Wassers, der gesättigten 
Lösung und der zu untersuchenden Lösung einsetzt. Wegen der zu geringen 

nicht vorhandenen Erhöhung der Extinktion wurden im vorliegenden Falls 
l. und 3. Maximum nicht verwendet, sondern nur das 2. Maximum mit dem 
ugehörigen langwelligen Minimum und das 4. Maximum. Als Beispiel führen 
in der Tabelle 4 die Berechnung der Depolymerisationswirkung an den drei 
VO,)s-Lösungen durch. 


labelle 4. Bereehnung der relativen Abnahme der Eis 


olekelkonzentration in (Ca(NO,),-Lösungen (bezogen auf 


konzentrierte AJ-Lösung gleich Eins). 





Konzen- 70 


4 a Mittel- 
KJ- in reines littel 
vSsung , ) werte 
Rn Wasser Br 


Bezeich- 
ıtion der 
nung 


Lösung Lösung 





04 mol 2. Max. 0626 Dh 0524 V6S6 
2. Min 0352 2 0'465 
Max 697 567 0574 


2. Max 0626 54; >: OVS814 
Min 0352 > 783 V20O6 
Max 607 51" / 0789 
Max 0626 >: 0942 franz 

2. Min 0'352 ; USER | BEN 0096 
Max 697 42 0903 0903 


vand 


Da für die Grösse der Wirkung desselben Salzes bei verschiedenen Konzentra- 


n das Verhältnis von Salz- zu Wassermolekeln + massgebend ist, führen 


I 


C 


. C . . 4 
den Quotienten °” ein, der ein Mass für die Grösse des Depolymeri- 


onseffekts, bezogen auf die Konzentrationseinheit der Lösung daı 
Ist dieser Ausdruck unabhängig von der Konzentration, so gilt dies auch 

lie spezifische depolymerisierende Wirkung eines Salzes, d.h. die tat 

iche Depolymerisationswirkung ist proportional der Konzentration. 

Im obigen Beispiel ergeben sich aus den gemessenen Dichten der Lösungen von 


14370, 1’2298, 11170 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 20, Heft ı 
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bzw. deren Wasserkonzentrationen c, von 
07312,  0'8656, 09328 
für y - 100 (Mole Salz pro 100 Mole Wasser) die Werte 
9404, 4052, 1912. 
u 


. .p- . * . € 
Für die spezifische Depolymerisationswirkung n 


erhält man also die Wert 
45, 51, 50, 

Auf Grund dieser Überlegungen können wir nun die oben ge 
gebenen qualitativen Aussagen zu quantitativen Angaben über di 
spezifische depolymerisierende Wirkung der einzelnen Salze präzisieren 
was in der Tabelle 5 geschehen ist!). Diese Tabelle enthält alle von 
uns gemessenen Salze, mit Ausnahme der im Abschn. g behandelten 


Tabelle 5. Spezifische Depolymerisationswirkung. 





Spez. Di 





4 i ? Wy= er . . polymeri 
Konzen- Dichte e„=Liter | yole Salz Polymeri- au 
ul . r . h OnS 
(Gselüstes tration der Wasser “ sations- effekt 
Salz in Lösung pro Liter | 00 Molen effekt 
Mol/Liter bei 20°C Lösung en _ 1 
cn U 
lacl 3978 10846 09184 7826 VOS6 110 
Nadl. 3'978 11459 08925 7849 0313 399 
Kol. 3978 11693 08505 8213 0328 200 
Os . 3'978 14995 08324 8'632 0298 34 
Incl 1311 12777 07312 3271 0'351 107 
NaCl 5459 12000 08525 11'117 0'437 392 
OsCl 2 7363 19093 0,6897 180 0441 223 
7 500 16894 06861 15'07 1000 563 
KJ. ö 2950 13462 08430 6'222 0494 ri) 
KJ. 1'475 11721 09215 2864 0'266 927 
BB; 6 42.900 17701 07069 1209 0760 629 
Br in 2I50 1'4700 08235 6'297 0'407 647 
5. PER 5'533 14310 07134 1220 0283 232 
Cal; . we 2040 13359 07908 8'202 0215 262 
CaBrz -.. 3'736 15944 07773 7943 0473 596 
a 3734 18640 07228 8'776 0'644 734 
Ca(NOs3).. . 4040 14370 07312 404 0425 152 
Ca(NO3)>... . 2020 12298 08656 4052 0206 300 
Ca(NOs»... 1'010 11170 09328 1'913 0.096 502 


„ 


R Pr - ” " N 2 ’ A 
1) Die Übereinstimmung der Mittelwerte von ist im allgemeinen nicht 
c 


überraschend gut wie beiden (a (N O,).- Lösungen in Tabelle 5 ; die Abweichungen liege! 


aber durchweg innerhalb der zu erwartenden Fehlergrenzen von einigen Prozent 








z. Di 
mer 
ons 


'ekt 
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Man sieht zunächst, dass die gesättigte KJ-Lösung mit 1— l 


0 
en grössten Depolymerisationseffekt unter den gemessenen Lösungen 
eigt. An zweiter Stelle kommt die gesättigte RbJ-Lösung und dann 


die gesättigte CaJ,- Lösung. ee 2 
. . C . / 
In Fig. 10 ist 1— für ver- | i 
schiedene Lösungen als Funk- A / 
5 > . ö Aal_| I IA 
tion der Konzentration einge- | /ı 
tragen. Die Kurven steigen BR / / 
zunächst fast linear, später we- < // 
niger steil an. Der spezi- } I}. 
2 £ 
. . . RW jcafır 
fische Depolymerisationseffekt S 


| I / ee 
pP / Nr 
/ w/ ra 
{ S / u 


1 ee Eco er 


j Zu 
GG; . . 4 1734 Pa 
istalso wenigeroder mehr // / Fi er 
) : FD Aal Br 
konzentrationsabhängig ; inner- 4, 7 DE 
halb der untersuchten Konzen- | // » Ro 
trationsbereiche fällt er etwas Wr a 


mit zunehmender Konzen- V Rn 
tration. Willman verschiedene 2 
Substanzen in ihrer Wirkung _ 
Re i \ Fig. 10. Abhängigkeit des Depolymerisa- 
miteinander vergleichen, so dür- .. 2. 
j < 2 tionseffekts von der Konzentration in Lö 
fen ihre Konzentrationen also ‚ungen von LiCl, NaCl, OsCl, KJ, RbJ, 


nicht zu weit auseinander liegen. CaCl,, Ca(NO,;),. 


e) Der Einfluss der lonenhydratation auf die spektrale Lage 
der Wasserbanden. 

Während die Depolymerisation durch Temperaturerhöhung 
des reinen Wassers von einer Verschiebung der Maxima nach kurzen 
Wellen begleitet ist (vgl. Fig. 1), beobachtet man bei der Depolymeri- 
sation durch Salzzusatz entweder nur eine geringe Verschiebung 
nach kurzen Wellen bei der 2. und 3. Absorptionsbande oder, bei der 
I. und 4. Bande, eine eben merkliche Verschiebung nach langen 
Wellen (vgl. Fig. 2), die bei der Z#Cl-Lösung beträchtliche Werte an- 
nimmt, wie man aus Fig. 3 ersieht. 

Es liegen hier offensichtlich zwei sich entgegenwirkende 
Kinflüsse vor: 1. Der mit einer Verschiebung nach kurzen Wellen 
verbundene Depolymerisationseffekt, 2. ein mit der entgegen- 
zesetzten Wirkung verknüpfter Effekt, der nach unseren Beobach- 


“ke 


oO 
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I 
tungen unmittelbar durch die Hydratation der Ionen bedingt ist, und | 
den wir daher als Hydratationseffekt bezeichnen wollen. 

Den Einfluss des letzteren erkennt man bei einem Vergleich deı 
4. Absorptionsbande des Wassers in gleich molaren Lösungen vo: 
laCl, NaCl, KCOlund ÜsCl, wie sie in Fig. 3 (S. 28) dargestellt ist. Di: 
Reihenfolge der Maxima von langen nach kurzen Wellen ist die gleich: 
wie die der lonenradien von Li bis Cs. In der 3. und 4. Kolonn. 
der Tabelle 6 sind die Verschiebungen des 4. Maximums in den Salr 


lösungen gegenüber dem des reinen Wassers zusammengestellt. 


Tabelle 6. Einfluss der Hydratation des Kations auf di: 
Lage der 4. Wasserbande (197 u). 





Konzentration . 
Radius A des 





re v. 10) ce 
(relöstes Mol Sal a Jı Kations nach 
s Mole Salz ) R i 
Salz En Az m Emp in 10 10 /see (OLDSCHMIDT 
pro 100 Mole ; 
5 in A 
Wasser 

DR.» ,:- 7826 so 62 078 

Nail... 7849 53 12 098 

BER. 3% 8213 50 39 1'33 

BE .. , 8632 24 19 165 

CaCl a 8202 15°9 124 1:06 


Da die Hydratation um so grösser ist, je kleiner der lonenradius 
verläuft die Verschiebung parallel der Hydratation; sie wird 
also offensichtlich durch direkte elektrische Beeinflussung der schwin 
genden Wassermolekel durch die Ionen hervorgerufen ; bei dem doppelt 
geladenen Ca-Ion ist sie besonders gross. 

Der Anteil der Kationen an der Hydratationsverschiebung scheint 
im allgemeinen den der Änionen zu überwiegen, denn das Maximum deı 
4. Wasserbande in Fig. 5 (S. 29) für Zusätze von (aCl,, CaBr, und Ca; 
liegt nahezu an derselben Stelle, wenn auch, wegen des verschiede: 
grossen Depolymerisationseffekts der Halogenanionen, verschiede: 
hoch. Die starke Verschiebung nach langen Wellen durch die Ein 
wirkung des Ca-Ions wird eben nur wenig beeinflusst, wenn man aı 
Stelle des Chlorids das stärker depolymerisierende Jodid einwirkeı 
lässt. Dagegen wird die geringere langwellige Verschiebung durch 
die Einwirkung des Ä-Ions, wie sie die KCl-Lösung aufweist, zu einem 
kleinen Teil wieder aufgehoben, wenn das stärker depolymerisierende 
KJ in hochkonzentrierter Lösung einwirkt, wie Fig. 11 zeigt, in deı 








und 
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ıs Maximum der 4. Wasserbande bei 196 « für 3°978 mol. KUl-Lö- 


ıng, 2'950 mol. K.J-Lösung und 5'900 mol. K.J-Lösung eingetragen ist. 


ist in der hochkonzentrierten A.J-Lösung gegenüber der KUl-Lösung 
ich kurzen Wellen verlagert. 

Schwer zu erklären ist die 
‚pektrale Lage der Maxima beim 
(a(NO,),. wie sie aus Fig. 6 (S. 30) 
uersehen ist. Mankönnte zunächst , 1285 mA 
vermuten, dass die langwellige Ver- k £ 
schiebung durch das Ca-lon in 
diesem Falle von der kurzwelligen 
Verschiebung infolge des beim NO, 
Ion stärker als beim CUl-Ilon auf 
tretenden Depolymerisationseffekts 
kompensiert wird. Dann müsste | / 
dies aber auch beim CaJ, eintreten, 


das nach Tabelle 5 einen stärkeren 


Depolymerisationseffekt ergibt als | \ 

(Ca(NO,).. Wir möchten daher die \ 

Erklärung für die geringe Ver 

schiebung der 4. Wasserbande in 

Ca(NO,)-Lösungen, verglichen mit af 7 ” Ä 

ler Verschiebung in Ca-Halogenid- 7; 1 2 

sungen, noch offen lassen, halten pektrometer -Trommelteie —— 
aber für möglich, dass ein in- Fig. 11. Wasserbande bei 196 « in 


direkter Zusammenhang zwischen 3°978 mol. KCI-Lösung, 2950 mol. AJ- 
x: .. . . . sung 5900 ) "J-Lös r so 

dieser Eigentümlichkeit und demim lösung und 5 mol. AJ-Lösung 
; ’ en wie in reinem Wasser. Das Maximuı 
Vergleich zu (a-Halogenidlösungen ._. 
: r ' ist in der hochkonzentrierten AJ- Lö 
veringen elektrischen Leitvermögen 


sung gegenüber der KUl-Lösung na: 
von hoch konzentrierten Ca(N Os)s kurzen Wellen verlagert. 


i 


Lösungen besteht. 

Der spezifische Einfluss des Nitrations macht sich auch in dem 
Verhalten der neuen Wasserbande bei 179 ». geltend. Diese Bande, 
lie von Erris Schwingungen zwischen den Wassermolekeln zu- 
‘eordnet wird, bleibt in Ca(N O,),-Lösungen verschiedener Konzen- 
tration, wie Fig. 12 zeigt, nahezu unverändert, während sie z. B. in 
er CaJ,-Lösung stark abgeflacht ist. 

Wie bei der 4. Wasserbande (1'96 «) beobachtet man in den Lö- 
ıngen der Alkalihalogenide auch bei der 1. Bande (0°98 x) eine von 
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der Hydratation herrührende Verlagerung nach langen Wellen, di: 
jedoch quantitativ nicht so gut erfasst werden kann, wie die bei 196 
Die Verlagerung der 2. Bande bei 1'20 « wird offensichtlich durelı 
Änderungen der 3. Bande bei 1'45 . gestört. 

Das Verhalten der 3. Wasserbande bei 1'45 « weist nicht nur b» 
züglich des Depolymerisations-, sondern auch bezüglich des Hydrata 
tionseffekts einige Besonderheiten auf. Wie Fig. 7 (S. 30) zeigt, ist das 
Maximum dieser Bande gegenüber dem reinen Wasser in der KU 
Lösung nach kurzen Wellen, in der ZiCl-Lösung nach langen Wellen 
verschoben. Die Maxima ordnen sich von kurzen nach langen Wellen 


Fig. 12. Nichtbeeinflussung der Wasserbande bei 179 u in Ca(NX O,).-Lösungeı 
zunehmender Konzentration: 1'010 mol., 2'020 mol., 4'040 mol.; dieselbe Band 
in Ca.J;-Lösung (3734 mol.) sowie in reinem Wasser. 


in der Reihenfolge zunehmender Hydratation. Offensichtlich wirkt 
der Verlagerung nach kurzen Wellen durch den Depolymerisations 
effekt die Verschiebung nach langen Wellen infolge der Hydratation 
entgegen. Daher bleibt das Maximum in der NaCl-Lösung gegenübeı 
dem reinen Wasser unverschoben; dagegen werden alle drei Maxima 
etwas heruntergedrückt, um so mehr, je stärker das betreffende A! 
kaliion hydratisiert ist. Auch hier scheint bei den Alkalihalogeniden 
das Kation den für die Verschiebung und Erniedrigung der Bande 
massgebenden Einfluss auszuüben, denn in KCl- und KJ-Lösungen 
fallen die Punkte für das 3. Wassermaximum, wie man aus Fig. 13 
ersieht, nahezu zusammen. Das Maximum der KJ-Kurve ist gegen 
über dem der KÜl-Kurve, wegen des stärkeren Depolymerisation: 


effekts des ‚J-Ions, ein wenig nach kurzen Wellen verschoben. 











die 


leı 
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Bei der strengen Behandlung des verschiedenartigen Einflusses 
er Salze auf die spektrale Lage der einzelnen Wasserbanden wäre 
‚ıtürlich zu berücksichtigen, dass sich nicht die spektralen Verschie 
bungen der Bandenmaxima, sondern die Extinktionswerte der Teil 
handen superponieren, die den von Kation und Anion in verschie- 
dener Weise und Menge beeinflussten Wassermolekeln zuzuordnen 
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Fig. 13. Wasserbande bei 1'45 u in Fig. 14. Einfluss der Konzentration auf 
3'978 mol. Lösung von KCl und 2'950 die spektrale Lage der Wasserbande bei 
mol. Lösung von KJ sowie in reinem 1°96 « in der Lösung eines schwach hy 
Wasser. dratisierten Salzes; 5°900 und 1'475 mol. 


KJ-Lösung sowie reines Wasser. 


sind. Auch die gegenseitige Beeinflussung der Ionen wäre in Betracht 
zu ziehen. Da dies jedoch mit dem vorliegenden Versuchsmaterial 
nicht möglich ist, müssen wir uns mit den obigen vereinfachten An- 
gaben begnügen. 

Es sei schliesslich noch der Einfluss der Konzentration auf die 
Stärke des Hydratationseffekts kurz besprochen. In Fig. 14 ist das 
Maximum der 4. Wasserbande bei 196 « in 1'475 mol. (2'869 Mole 
Salz/100 Mole Wasser) und 5'900 mol. (15'07 Mole Salz/100 Mole 
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Wasser) A.J-Lösungen eingetragen. Man sieht, dass sich das Maximuı 


bei einem Salz mit schwach hydratisierten Ionen nicht merklich ı 


schiebt, wenn man die Konzentration im Verhältnis 1:5 verändeı 
Dagegen verschiebt sich das Maximum in Fig. 15 bei 3'978 mo 
(7826 Mole Salz/100 Mole Wasser) und 1311 mol. (3271 Mole Sal 
100 Mole Wasser) LiCl-Lösungen noch um 7 ma, wenn man die Ko: 


zentration im Verhältnis 1:4 verändert. 


Pr . “ 7 \ AL 
\ \ k 4 
Fe \ N 0m \ \\ 
ü 4 \ ; RN 
! \ S \\ 


H 4 \ £ 
/ | N of R : 
I — % Li Wellenlänge in u — 
/ D h Av uch un .— ‚ 
17059 A 
- Spekfn - 
Fig. 15. Einfluss der Konzentration auf Fire. 16. Einfluss der Konzentration 
die spektrale Lage der Wasserbande bei die spektrale Lage der Wasserband: 
196 „ in der Lösung eines stark hydra- 145 u in der Lösung eines schwach | 
tisierten Salzes; 3°978 und 13’10 mol. dratisierten Salzes; 1'475 und 5°900 n 
liCl-Lösung sowie reines Wasser. K.J-Lösung sowie reines Wasser 


Sehr bemerkenswert ist der Einfluss der Konzentration auf die 
Verlagerung der 3. Wasserbande bei 145 ,, wie man aus Fig. 16 und 17 
ersieht. Die A.,J-Lösungen der genannten Konzentrationen mit deı 
schwach hydratisierten Kaliumion lassen nur eine Verlagerung (di 
langwelligen Teils der Bande mit zunehmender Konzentration na 
kurzen Wellen erkennen, die auf den Depolymerisationseffekt zurück 
zuführen ist. Das Maximum wird nur wenig erniedrigt. Auch die hoc! 


konzentrierte Lösung ergibt keine Verschiebung des kurzwelligen Teil: 
der Bande nach der langwelligen Seite des Spektrums. Dagegen erfähr! 








tion wird stark herabgesetzt. 
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ieser Teil der Bande in der konzentrierten LiCl-Lösune noch eine 
eträchtliche Verschiebung nach langen Wellen gegenüber der ver 


dünnten Lösung, und die Extink- 


| IN 

{) Deutung des Depolymerisations- | ham\ 

und des Hydratationseffekts. | L LcE \ 

Sowohl das Steilerwerden und | ’ $ \ \\ 
lie kurzwellige Verschiebung der ,, N j! j, v. \ \ 
Wasserbanden (Depolymerisations | I |; H \ \ 
effekt) als auch die Verlagerung der 31 |; j \\ 1 
\laxima nach langen Wellen (Hy- RS | ! r 
(dratationseffekt) vermag man mit 3 S li; \ 
ler elektrostatischen Beein r Bu J \ ' 


flussungderWassermolekelndurch 
die Ionen zu erklären. 

Im elektrischen Feld der Ionen 
dissoziiert ein von der Konzentra- m jj 
tion des gelösten Salzes abhängiger | 
Bruchteil der Eismolekeln, und die BER 
lepolymerisierten Wassermolekeln Fig 17. Einfluss der Konzentration auf 
werden infolge ihres Dipolmoments die spektrale Lage der Wasserbande bei 


1’45 vu in der Lösung eines stark hydra 
in der Nähe sowohl der Kationen als  gieierten Salzes: 3°978 und 13-11 mol. 
ıuch der Anionen ausgerichtet; LiCl-Lösung sowie reines Wasser. 
sie sprechen auf die einfallende ultra 

rote Strahlung besser an als im polymerisierten Zustand. Beide Ionen 
ırten müssen also, entsprechend dem experimentellen Befund, ein 
Steilerwerden der Wasserbanden und eine Verlagerung nach kurzen 
Wellen hervorrufen. 

Dieser Vorstellung scheint zunächst der Befund zu widersprechen, 
dass der Depolymerisationseffekt abnimmt, wenn man vom J- zum 
br- und CI-Ion, also vom grösseren zum kleineren lonenradius über 
eht, während die Feldstärke in der Nähe des lons mit dem kleinsten 
Radius am grössten ist. Wir müssen daher noch die Zusatzannahme 

nführen, dass bei den kleineren Ionen mit starken lonenfeldern eine 
lem Depolvymerisationseffekt entgegenarbeitende Wirkung vorhanden 
die darin bestehen könnte, dass die depolymerisierten Wasser 
lekeln unter der Einwirkung des starken lonenfeldes wieder näher 
sammentreten und somit die Depolymerisationserscheinungen, 
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d.h. die Verschärfung der Absorptionsbanden und ihre Verlagerung 
nach kurzen Wellen wieder zum Teil aufgehoben werden. Auch dik 
geringe Grösse der für die Anlagerung von Wassermolekeln zur Ver 
fügung stehenden Oberfläche sowie das Zusammenwirken von Kat 
ionen und Anionen könnte bei den Ionen mit kleinem Radius ein: 
Rolle spielen. 

Tabelle 7. 








. Radius Spezifischer ie Radius Spezitischer 

Gelüsten des Kations Depolymeri- Getöstes des Kations Depolymeri 

Bals in A sationseffekt ! Salz in A sationseffekt 
Cal» 181 262 Lici 078 110 
CaBrs 196 594 NaCl O8 399 
CaJs 2% 733 Kol 133 3.99 
OsCl 165 345 





Sind die Radienunterschiede der massgebenden lonen verhältnis 
mässig gering, wie bei den Anionen der drei Calciumhalogenide in 
Tabelle 7, so nimmt das Feld und damit die Richtwirkung auf die 
Wassermolekeln mit zunehmendem Ilonenradius nur verhältnismässig 
wenig ab, und ein vom lonenradius stark abhängiger entgegen 
wirkender Effekt kann den Depolymerisationseffekt bei den Ionen mit 
kleinem Radius so stark herunterdrücken, dass der resultierende 
Depolymerisationseffekt von kleinen zu grossen Ionen nicht fällt, son 
dern vielmehr zunächst stark, später schwächer ansteigt. Dies ist bei 
den Caleciumhalogeniden zu beobachten. 

Bei grösseren Radienunterschieden, wie sie die Kationen der 
Alkalichloride in Tabelle 7 aufweisen, nimmt die Richtwirkung mit 
zunehmendem lonenradius stärkerab. Der resultierende Depolymeri 
sationseffekt wächst daher zwar zunächst steil an, nähert sich abeı 
keinem Endwert, sondern überschreitet ein Maximum. 

Man kann also den Depolymerisationseffekt bei den Calcium 
halogeniden und den Alkalichloriden durchaus mit den beiden obigen 
Annahmen erklären, wenn man nur fordert, dass die den Depolymeri 
sationserscheinungen entgegengesetzte Wirkung stärker vom lonen 
radius abhängt, als die auf die Wassermolekeln ausgeübte Richtwiı 
kung im elektrischen Feld der Ionen. 

In Abschn. 3d hatten wir aus Tabelle 5 und Fig. 10 entnommen, dass der 
spezifische Depolymerisationseffekt mit zunehmender Konzentration etwas 


1) Aus Tabelle 5. 
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Diese Konzentrationsabhängirkeit kann man teils durch die Verarmung 


Lösung an Eismolekeln, teils auf Grund der obigen Überlegungen, durch die 


enseitige elektrostatische Beeinflussung der Ionen bei höheren Konzentrationen 


iren. Da die Caleiumsalzlösungen mit dem zweiwertigen (a-Ion eine stärker: 


nzentrationsabhängzigkeit zeigen, als z.B. die NaCl-Lösungen (vgl. Fig. 


10), 


eint die gegenseitige elektrostatische Beeinflussung in der Tat eine gewisse Roll 


spielen. Wenig verständlich ist jedoch die starke Konzentrationsabhängigkeit 


spezifischen Depolymerisationseffekts bei den Ü'sCl-Lösungen (vgl. Fig. 10). 


Der „Hydratationseffekt“, d.h. 
die Verlagerung der Wasserbanden 
nach langen Wellen unter dem Einfluss 
des gelösten Salzes, kann durch die An- 2 
lagerung der Wassermolekeln an die IR 
Ionen unter dem Einfluss des elektrischen Fig. 18a. 
Feldes der lonen erklärt werden. Die bei 


Schematische Darstellung einer 


an ein Kation angelagerten 


LuTE seleoe > T« ‚ıphhs5 > 1 .Y R 
196 u gelegene 4. Wasserbande, bei deı EEE 


dieser Effekt besonders deutlich hervor- 





tritt, ist nach MEcKE!) einer Kombina- 1 

tionsschwingung zuzuordnen, die eine 4 54 
Oberschwingung der durch die Pfeile in  z\ “ 

Fig. 18a dargestellten Grundschwingung N ed 
enthält. Befindet sich die Wassermolekel 3 Pr 

m elektrischen Feld eines Kations E 

Fig. 18a), so lagert sie sich mit dem 

Sauerstoffatom dem lon an und die Anz — 
Schwingung des Sauerstoffatoms gegen 78 ’ 45 

die Wasserstoffatome wird verlangsamt. Fig. 18b. Verschiebung Jr» der 


Die hiermit verbundene Verschiebung Av Wasserbande bei 196 « in veı 


der zugehörigen Wasserbande sollte um- “biedenen Chloridlösungen 


als 


. . Mi . n y . 
zekehrt proportional dem Radius R und Funktion von „, (n Wertigkeit, 


proportional der Wertigkeit n des Kations R Radius des Kations). 
sein, denn die Abnahme der mittleren 


Energie der Schwingung ist gleich der durch das Ion hervorgerufenen 


\nderung der potentiellen Energie des schwingenden Systems. Ver- 


nachlässigen wir wegen der grösseren Entfernung die von dem Kation 


ii die Wasserstoffatome ausgeübten Kräfte und fassen wir die sicher 


ch geringe Depolymerisationsverschiebung (nach kurzen Wellen) und 
lie Hydratationsverschiebung des Anions in erster Annäherung in eine 


R. Meck£, Physikal. Z. 30, 907. 1929. Vgl. auch SCHAEFER-MaTossı, Das 
ote Spektrum, S. 241. 
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Konstante B zusammen, so ist die beobachtete Energieänderung h+. 


bei demselben Anion und wechselndem Kation gleich 
h- Av A+B. 


Wie man aus Fig. 18b erkennt, ist diese Beziehung innerhalb deı 
Genauigkeit, mit der Av ermittelt werden kann, erfüllt. 


Die Annahme einer indirekten (Dissoziation der Eismolekeln un«d 


Richtwirkung im elektrischen Feld des lons) und einer direkten (Aı 
lagerung der einzelnen Wassermolekel an das Ion) elektrostatische: 
Beeinflussung des Wassers durch die Ionen vermag also die beo! 
achtete Abhängigkeit des Depolymerisations- und des Hydratations 
effekts vom lonenradius zu erklären. 

£) Chemische und andere Einflüsse, 

Während die Veränderung der Wasserbanden in den untersuchte: 
Alkalihalogenid- und den Caleiumhalogenidlösungen durch den D: 
polymerisations- und den Hydratationseffekt gut dargestellt werdeı 
konnte, traten bei den Caleiumnitratlösungen gewisse durch die beide: 
Effekte allein nicht zu deutende Unstimmigkeiten auf. Vergleich! 
man die 2. Wasserbande bei 120 » in Fig. 2 und 6, so erkennt maı 
dass sie in den Caleiumsalzlösungen eine etwas andere Gestalt aı 
nimmt, als in den Lösungen der Alkalihalogenide. Diese besondeı 
Form der Bande ist offenbar durch die Ca-lonen bedingt. 

Unterschiede in der Form auch der übrigen Wasserbanden trete: 
noch deutlicher in Erscheinung, wenn man Lösungen von MgÜl, uı 
MgsSO, untersucht. Wie Fig. 19 zeigt, treten die Banden in dies 
Salzlösungen durchaus nicht schärfer hervor, sie sind im Gegent: 
abgeflacht oder stark erniedrigt und stellen einen ganz andere: 
Typus dar, als in den anderen Lösungen. Da die Änderungen 
beiden Lösungen im gleichen Sinne liegen, sind sie offenbar dur: 
eine gleichartige Beeinflussung des Wassers zu erklären. 

Aus der Abflachung der 2. Wasserbande bei 120 « und der Eı 
niedrigung der 1. bei 0°98 « und der 4. bei 196 „ sollte man zunächs' 
folgern, dass die dissoziierten Wassermolekeln unter der Einwirkun: 
der lonen in der MgCl,- und der MgSO,-Lösung wieder grössere, (\ 
Eismolekeln ähnlichere Komplexe bildeten. Dem widerspricht abe 
dass unter der Einwirkung der gelösten Salze eine beträchtliecl 
Volumenkontraktion des Wassers erfolgt (vgl. den nächsten A 
schnitt), während die Bildung von Eismolekeln mit einer Volume: 


vergrösserung verbunden wäre. Eine Bildung grösserer Wasse 
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mplexe aus den dissoziierten Eismolekeln wäre also nur dann mög 
hı. wenn diese Komplexe ein kleineres spezifisches Volumen hätten, 


die Eismolekeln, was wenig wahrscheinlich ist. Es scheint daher. 


s auch in den Magnesiumsalzlösungen eine Dissoziation der Eis 


a lekeln vor sich geht, dass aber die depolymerisierten Wassermolekeln 
ht mehr verhältnismässig frei schwingen, wie z. B. in den Alkali 
un halogenidlösungen, sondern von den Ionen stärker oder jedenfalls in 
(Aı 
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19. Ultrarote Absorptionsbanden des Wassers in einer 3911 mol. Mgt Lösung 


st 
— ’'43 Mole Salz auf 100 Mole Wasser) und in einer 2'438 mol. MgSO,-Lösung 
w (458 Mole Salz auf 100 Mole Wasser) sowie in reinem Wasser. 
N 
lun nderer Weise gebunden werden. Die Schwingungen haben in den 

leformierten“‘ Wassermolekeln eine Verlangsamung erfahren, denn 

- E die dem langwelligen Teil der Banden sich anschliessenden Absorp 
a ionsgebiete sind in den Lösungen zum Teil beträchtlich erhöht, die 
kur I. Wasserbande bei 196 u ist stark nach langen Wellen verlagert. 

Ik In noch viel höherem Masse, aber in gleicher Weise, werden die 
ab Wasserbanden bei einer K,HPO,-Lösung verändert. Fig. 20 lässt er 
tlic) kennen, dass auch hier die 1. und 2. Bande stark abgeflacht. die 3. 
ı A und 4. Bande sehr erniedrigt sind und dafür die Absorption in den 
ımi er 3. und 4. Bande auf der langwelligen Seite benachbarten Spektral 


gebieten ausserordentlich zugenommen hat. 
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Welche Ionen in den untersuchten Salzen vermutlich die Wassermolekelh 
derart beeinflussen, dass die geschilderten Veränderungen auftreten, erkennt m 
wenn man mit den Ergebnissen der vorangehenden Abschnitte vergleicht. Da ı 
Cl-Ion solche Veränderungen nicht hervorrief, sind sie bei den Magnesiumsal: 
dem Mg-lon zuzuschreiben. Im sekundären Kaliumphosphat bewirkt sicher] 
das HPO,-lon bzw. PO,-Ion diese Änderungen. 


| 
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Fig. 20. Ultrarote Absorptionsbanden des Wassers in einer 3'766 mol. K,HPO, 
Lösung (8'31 Mole Salz auf 100 Mole Wasser) sowie in reinem Wasser, 


Auch in einer Na,SO,-Lösung sind offenbar die Schwingungen deı 
dissoziierten Wassermolekeln behindert. Auf andere Weise kann maı 
den ausserordentlich kleinen Depolymerisationseffekt in dieser 1 
sung kaum erklären. Man ersieht aus Fig. 21, dass die Wasserbandeı 
in einer Na,SO,-Lösung nur sehr wenig verändert sind und das 
4. Maximum bei 196 «u sogar etwas erniedrigt ist. 

Ebenso ist die Veränderung des Wasserspektrums in einer hoch 
konzentrierten (22'65 Mole Salz/100 Mole Wasser) AgNO,-Lösuı 
ausserordentlich gering, wie Fig. 22 zeigt. Es ist möglich, dass in 
chen Fällen die gegenseitige Beeinflussung der Ionen eine ausschlag 
gebende Rolle spielt. 


Da die neue Wasserbande bei 1'79 u, die Schwingungen zwischen den } 
Molekeln zugeordnet wird, in der AgN O,-Lösung und in den beiden SO,-Ionen ı 
haltenden Lösungen von Na,SO, und MgSO, höher liegt als in reinem Was 
scheinen sich die vom Ag-Ion und dem 80,-Ion beeinflussten Wassermolekeln wi 
stärker zu assoziieren. 
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Fig. 21. Ultrarote Absorptionsbanden des Wassers in einer 1'720 mol. Na,S80,- 
Lösung (3°26 Mole Salz auf 100 Mole Wasser) sowie in reinem Wasser. 
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22. Ultrarote Absorptionsbanden des Wassers in einer 8°68 mol. AgNX O,-Lösung 
(22°65 Mole Salz auf 100 Mole Wasser) sowie in reinem Wasser. 
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i. Zusammenhänge zwischen den beobachteten Effekten 
und anderen Erscheinungen. 
a) Depolymerisationseffekt und Hydratationsdruck. 

Wie in Abschn. 1 ausgeführt wurde, deutet Tammann die Veı 
schiebung des Temperaturminimums Z, der Volumenkurve di 
Wassers in Salzlösungen durch Dissoziation der Eismolekeln infolg: 
einer Zunahme AK des inneren Druckes im Wasser beim Auf 
lösen des Salzes; AK ist der „Hydratationsdruck“. Die obige Daı 
stellung der Messergebnisse zeigte, dass mit der Dissoziation der Ei: 
molekeln ein Steilerwerden der Wasserbanden verknüpft ist, eine Eı 
scheinung, die wir mit Depolymerisationseffekt bezeichneten. Maı 
sollte daher einen Zusammenhang zwischen der Grösse dieses Effekt: 
bezogen auf die Konzentrationseinheit, d.h. der spezifischen Di 
polymerisationswirkung ö (in Tabelle 5) und den AK-Werten 
bezogen auf die Konzentrationseinheit, erwarten. 

In Tabelle 8 sind die aus den Tammannschen Angaben!) für unser: 
Konzentrationen interpolierten oder extrapolierten (in Klammern 
AK-Werte, umgerechnet auf 1 Mol Salz in 100 Molen Wasser und 


gleichzeitig unsere ö-Werte eingetragen. 


Tabelle 8. 





Mole Salz Spez. Depolymeri- Spez. Hydratations- Hydratations 





Gelüstes in sationseffekt d be- druck /K in Atm druck JA 
Salz 100 Molen zogen aufl1MolSalz bezogen auf 1Molin in Atm. für ı 
Wasser in 1 Mol Wasser I) Molen Wasser | Konz. d.2. Spalt 

liCl. 783 1008 58 53 
Nall . 185 399 301 2360 
KCl . S21 L00 172 1418 
I. . 622 79 102 200 
Kol 2'87 235 675 
Kbr. 287 331 u) 
KJ. 287 18 120) 
NaCl... +00 326 1304 
NaNO; .. YO 662 HH) 
NasS0; . 326 Anormales Verhal- 633 70 
Mg9S0 58 ten der Wasserab- 253 1158 
MoCh... 743 sorption (chemische 142 1055 
K»HPO, 831 Beeinflussung 358 ZIRU 


1) TAMMANN, loc. eit. 
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Von LiCl zu NaCl nimmt sowohl ö als auch AK zu: während 
rd für NaCl und KÜl ungefähr den gleichen Wert besitzt, ist AK 
die KUlI-Lösung kleiner als für die NaCl-Lösung. Das Jodion ergibt 

sowohl einen grösseren ö- als auch einen grösseren AK-Wert als das 
(1-Ion. Überhaupt wachsen die AK-Werte, genau wie die ö-Werte 
vel. Tabelle 5) vom (I! zum J an; auch das N0,-Ion ergibt einen 
orösseren AK -Wert als das (Ül- Ion. -- 


4 


A 
Im allgemeinen verhalten sich also : 

die „Hydratationsdrucke“ ähnlich A 

wie die Depolymerisationseffekte. Für h 

ein und dasselbe Salz wächst der S 

Hydratationsdruck proportional S 





lem Depolvmerisationseffekt, soweit 
Messungen vorliegen, also bei NaCl 
und AJ-Lösungen (Fig. 23). Die 
Punkte für die ACUI- und die Lil 
Lösung passen sich etwa der KJ- bzw. 
der NaCl-Geradenan. Das Vorhanden 





ein der beiden Geraden beweist 
ıber, dass sich entweder bei der Er { 
mittlungdes Hydratationsdruckes oder Fig. 23. Abhängigkeit des Hydra 

» : . tationsdruckes o )epo eri- 

(optisch bestimmten) Depolymeri- **Honsdruckes vom Depolymeı 

E sationseffekt bei NaCl- Lösungen 
(11'17 und 7°85 Mole Salz auf 100 
schaften der lonen geltend machen. Mole Wasser). KJ-Lösungen (622 


sationseffekt noch spezifische Eigen 


a . . 9.9” 
Einen weiteren Zusammenhang vermag und 2'87 Mole Salz auf 100 Mol 
mit den in Abschn. 1 erwähnten Druck- Wasser), einer LiCl-Lösung (7'83 


ssungen von CoOLLINs herzustellen. Aus Mole Salz auf 100 Mole Wasser) und 
Wasserabsorptionskurve dieses Autors einer KCl-Lösung (8°21 Mole Salz 
die Bande bei 0°98 u kann man die Ex- auf 100 Mole Wasser). 
tionswerte bei 120 Atm. und bei 5000 

ermitteln, und daraus unter Benutzung der Formel in Abschn. 3d die 
sse des Depolymerisationseffekts (bezogen auf konzentrierte KJ-Lösung gleich 


bei einer Drucksteigerunge von 120 auf 5000 Atm. berechnen. Man erhält 


0°59. Den gleichen Fffekt ergibt eine A.J-Lösung von 7°6 Molen /100 Molen 


\\asser, für die sich aus den TamMmansschen Angaben ein Hydratationsdruck von 
, Atm. extrapolieren lässt, oder eine NaCl-Lösung mit einem Hydratationsdruck 
300 Atm., wie sich durch Extrapolation der NaCl-Geraden in Fig. 23 ergibt. Die 
liese Weise berechneten Drucke erreichen also den CorLıssschen Wert noch 
' ganz. Auch dies deutet darauf hin, dass bei dem optischen Depolymerisations- 

eine der Dissoziation der Eismolekeln sich überlagernde Zusatzerscheinung 
Steilerwerden der Wasserbanden beeinflusst. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd. 20, Heft 1/2 1 





50 R. Suhrmann und F. Breyer 


Tabelle S8 zeigt. dass auch ein Salz, welches einen unerwart 
kleinen Depolymerisationseffekt ergibt, wie Na,SO,, einen hohe: 
Hvdratationsdruck hervorrufen kann. Es scheint also, dass di: 
durch den Hydratationsdruck bewirkte Veränderung der Volume: 
kurve des Wassers, wenigstens bei Na,SO,. nur zum Teil dureh di. 
Dissoziation der Eismoleke!n zustande kommt, und ein zweiter Effekt 
vielleicht das Hineinziehen der Wassermolekeln in das lonenfeld, ein: 
weitere Veränderung der Kurve verursacht '!). 

Auch die Salze, welche die Wasserabsorptionsbanden in anoı 
maler Weise verändern, wie MgSO,. MgCl, und K,HPO,. besitze: 
einen ziemlich grossen Hydratationsdruck:; dies weist darauf hin, das, 
unsere Deutung in Abschn. 3g zu Recht besteht, dass also auch 
diesen Lösungen die Eismolekeln mehr oder weniger dissoziiert sind 
die depolvymerisierten Wassermolekeln aber durch die Kationen odı 
Anionen so fest gebunden werden, dass ihre Absorptionsbanden ein 


starke Veränderung erleiden. 


b) Depolymerisationseftekt, chemische Beeinflussung der Wassermolekeln 
und Volumenkontraktion des Wassers in der Lösung. 

Die beim Auflösen eines Salzes in Wasser beobachtete gesamt 
Volumenkontraktion ist in verdünnten Lösungen 1. durch deı 
geringeren Raumbedarf der in Lösung befindlichen Ionen, 2. dure! 
die mit einer Volumenverminderung verbundene Dissoziation d 
Eismolekeln und 3. durch eine geringere Beweglichkeit der in das 
Kraftfeld der Ionen hineingezogenen depolymerisierten Wassermol 
keln zu erklären. Die Volumenänderung AV in Kubikzentimeter, di 
Il Mol Wasser auf Grund des 2. und 3. Vorgangs erfährt, beträgt fi 
eine verdünnte Lösung der Konzentration n Mol/Liter und 
Dichte 0,: 4 
1000 — 7 Ri + R®,) . N, .n 


18’016 7 i RN 
-18°016. 
0, o,-1000 -n:-M 


Ir 


wenn 20, die Dichte des Wassers, o, die der Lösung bei dersell 
Temperatur bedeuten?). M ist das Molgewicht des gelösten Salze 
R, und R, die Radien des Anions und des Kations und N, die l« 


SCHMIDTsche Zahl. 


ı) Vgl. P. Drupe und W. NErnsT, Z. physikal. Ch. 15, 79. 1894. 2) Dal 


ist angenommen, dass die Ionenradien im festen und gelösten (ohne Wasser! 


Zustand dieselben sind. 








W 





ekelı 


rsuchungen im Ultrarotspektrum über die Änderung des Lösungsmittels usw. 5] 


Bei hech konzentrierten Lösungen kann man den Raum- 
ırf der gelösten lonen nicht auf Grund der Kenntnis der Ionen 
en angeben; man verwendet hier zur Berechnung von AV am 


. M 
en an Stelle des gesamten lonenvolumens das Volumen “n des 


ten Salzes, multipliziert mit einem Faktor 5, welcher der Volumen 
lerung des Salzes beim Auflösen Rechnung trägt!). Für hoch kon 
trierte Lösungen ist also 
M 
1000 .Nn.-)?3 
E 1IS’016 P. 2 . 
1] -18°016. 
0, o-1000 _.n-M 


2 


kann nicht direkt gemessen werden. 
Berechnet man AV für die drei untersuchten A.J-Lösungen, indem 
man probeweise 5 — 1 setzt, so findet man die in Tabelle 9 angegebenen 
Werte. 


Tabelle 9. 











Konzen- Dichte o; Dichte o, Volumen- 
Gelüstes Salz tration Ass Gekeise &s> Läuse kontraktion 1 
in bei 20°C bei 0°C von 1 Mol Wasser 
Mol/Liter in cm? 3—=]1 
DM 3120 168034 (526 
250 3120 13462 (1267 
1'475 3120 11721 0121 
1311 BAUT 12777 0199 
3'978 IOH8 10846 VO2O 
1363 3993 1093 0499 
3978 ‚9 14995 0013 


Wie Fig. 24 zeigt, liegen die Punkte, die man erhält, wenn man 
so ermittelte Volumenkontraktion des Wassers in A.J-Lösungen 
erschiedener Konzentration als Ordinate, den Depolymerisations- 
!tekt als Abszisse aufträgt, auf einer nahezu durch den Koordinaten- 
nlang hindurchgehenden Geraden, was nicht der Fall wäre, wenn 
stark von Eins abweichen würde. Es scheint also berechtigt, die 
Volumenkontraktion des Wassers in hoch konzentrierten AJ-Lö 


Das Partialvolumen für die folgenden Betrachtungen zu verwenden, hat 
Zweck, weil in diesem sowohl die Volumenänderung des Salzes als auch die 


ssers enthalten ist. 


N « 
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sungen hauptsächlich auf die mit dem Depolymerisationseffekt voı 


bundene Änderung des Wassers zurückzuführen. 


Setzt man /V direkt proportional dem Depolymerisationseffekt | 
Co 


berechnet nun ß aus den Werten des Effekts bei den drei Konzentrationen, so eı 


man Werte, die vom Mittelwert #=0'96 nur um 5% abweichen. Das K.J-Sa 


würde danach beim Auflösen mit wenig Wasser eine Verminderung seines Volun 
um 4% erfahren. 
Merkwürdigerweise findet man für die Volumenverminderung /V des Was 


in den untersuchten LiCl- und C’sCl-Lösungen negative Zahlen, wenn man 


£=1 rechnet (vgl. Tabelle 9), während die übrigen untersuchten Salze positis 


Werte ergeben. ß<1 würde bei ZiCl und CsCl 
recht zu negativen /V-Werten, also zu einer Volun 
zunahme des Wassers in der Lösung führen. In | 


zentrierten LiÜl- Lösungen wäre eine solche durch 


Su Bildung von Eismolekeln unter der Einwirkung 
f starken Feldes in unmittelbarer Nähe der Li-Ioı 
Y denkbar, in der Ü'sCl-Lösung hingegen ist eine Volume: 
/ zunahme des Wassers sehr unwahrscheinlich. Man mus 
daher für ÜsCl- Lösungen wohl ß>1 setzen und eiı 
Vergrösserung des Salzvolumens in diesen | 
/ 2 sungen annehmen. 
ahonsefiekt — Unter der Annahme, dass /V proportional I 
Fir. 24. ist, berechnen sich für die übrigen der bei zwei 


Volumenkontraktion als mehr Konzentrationen gemessenen Salzlösungen 


Funktion des Depoly- Tabelle 5 6-Werte, die zwischen 1 und 2 liegen; d. | 
würden nicht nur die Salze LZi®! und Ü’sCl, sondern 
NaCl, CaCl,, Ca(NO,), und RbJ eine geringer: 


stärkere Volumenerweiterung bei der Auflösun: 


merisationseffekts bei 
KJ-Lösungen verschie 
dener Konzentration. 
Wasser erfahren. 


Für die untersuchte MgOl,-, die MgSO,- und die K,HPO,-Lösung 


erhielten wir die in Tabelle 10 angeführten Dichten, woraus sich 


Tabelle 10. 








Konzen- Dichte og Dichte oe, 2 — 

(relöstes Salz WEHEN des Salzes der Lösung konnen nn 
in bei 20°C bei 20°C von 1 Mol Wassc' 

Mol/Liter in em? (3= 

a 3911 24 1'3225 2014 

ee 2'438 266 12541 1'362 


0) 0 3'766 23 14738 231 
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| die in der letzten Kolonne dieser Tabelle eingetragenen Volumen- 
traktionen von 1 Mol Wasser berechnen lassen. 

Die Salze, welche das Wasserspektrum so stark verändern, dass 


emische Einflüsse anzunehmen sind, bewirken also eine sehr starke 


Volumenkontraktion, wie der Vergleich mit den in der letzten Spalte 


n Tabelle 9 angeführten Werten zeigt. 

Bei der Durchführung der Versuche wurden wir von der Not- 
semeinschaft der Deutschen Wissenschaft durch Gewährung appara- 
tiver Hilfsmittel und eines Forschungsstipendiums an den einen von 
ıns (B.) aufs wertvollste unterstützt. 


Breslau, Phys.-chem. Institut der Techn. Hochschule. 
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Über eine Methode zur Bestimmung der Dielektrizitätskonstani 
von Pulvern. 
Von 
Kristian Hgjendahl. 
(Aus der Physikal.-chem. Abt. des Chemischen Instituts der Universität Würzb 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 3. 11. 32.) 
Ein neues Pulververfahren für Messung der Dielektrizitätskonstante 

fester Salze wird angegeben. Statt durch Mischung wird die DK der reinen 
drängungsflüssigkeit durch Änderung ihrer Temperatur variiert. 


Die regulär kristallisierenden Salze bilden eine Stoffklasse 
besonders einfachem innerem Bau. Theoretisch ist diese Stoffklas 


hauptsächlich von M. Born und Mitarbeitern!) bearbeitet worden. FE 


ergaben sich mehrere interessante Beziehungen zwischen den verschi 


denen Eigenschaften. In einer früheren Arbeit?) habe ich eine diese: 


Eigenschaften, die DK, mit der Kompressibilität in Beziehung gı 
bracht. Es ist beabsichtigt, in einer späteren Arbeit diese Theoı 
auszubauen und mit Hilfe des hier veröffentlichten Materials 
prüfen, weil sich hieraus neue Anhaltspunkte für die Dynamik dies 
Kristallgitter ergeben können, auch im Zusammenhang mit der ne 


dings verfeinerten Gittertheorie °). 


I. Das Messprinzip. 

Zur Bestimmung der DK von Pulvern hat STARKE*#) eine M 
thode angegeben, die später von mehreren Forschern verwendet word: 
ist’): man verdrängt die Luft zwischen den einzelnen Körnern n 
einer Flüssigkeit, in der der feste Stoff unlöslich ist. Die Flüssigk 





ist eine Mischung; ihre DK wird durch Anderung des Mischung: 


verhältnisses systematisch geändert, bis die DK des festen Stoffes uı 


1) Vgl. die Zusammenfassung von M. Born und ©. F. BoLLsow in GI 


! 


SCHEEL, Handb. d. Physik 24, 370. 1927. ?2) K. HesenDaHL, Leipziger Vortı 
1929, 114. 3) M. Borv und J. E. Maver, Z. Physik 75, 1. 1932. J.E.M 
und L. HeLmHorz, Z. Physik 75, 19. 1932. +) H. STARKE, Wied. Ann. 60. 0: 
1897. 5) W. Scnumipt, Ann. Physik 9, 919. 1902. F. Schmipt, Ann. Physik b 
713. 1921. S. Kyrorovuos, Z. Physik 63, 849. 1930. J. ErRERA, Z. Elektrochem. 
818. 1930. A. GÜNTHERSCHULZE und F. KELLER, Z. Physik 75, 78. 1932. P.Sı 


2. Physik 75, S4. 1932. G. STEULMANN, Z. Physik 77, 114. 1932. 
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der Mischung gleich sind. Dies ist dann der Fall, wenn sowohl 
Verdrängungsflüssigkeit allein als auch ihre Mischung mit festem 

ff in einem Kondensator dieselbe Kapazität hervorrufen. 
Handelt es sich um grobkörniges Pulver. so ist gegen dieses Veı 
ıren niehts einzuwenden: bei feinkörnigem Pulver dagegen stösst 
ın der Luftblasen wegen auf Schwierigkeiten. Man kann die Luft 
sen dadurch beseitigen, dass man die Mischung im Vakuum sieden 
st. Damit ändert sich aber die Zusammensetzung der Verdrän 
ınesflüssiekeit. Mischt man das Pulver zuerst mit der einen reinen 
Flüssiekeit und setzt die andere nach und nach zu. so muss man. um 
sute Mischung zu erhalten, bei jeder Zugabe rühren. Dabei können 


Luft und’ Feuchtiekeit in den Kondensator hineingelangeen: da auch 


die Lage des festen Stoffes nicht dieselbe bleibt. ist es schwierig. zwi 


hen den einzelnen Messpunkten genau zu interpolieren 

Diese Schwierigkeiten fallen weg. wenn man als Verdrängungs 
flüssigkeit eine reine Flüssiekeit verwendet und ihre DK durch 
\nderung der Temperatur variiert. Die Temperaturkoeffizienten der 
DK von Flüssigkeiten sind bekanntlich von der Grössenordnung ! 3. 
vährend sie bei festen Salzen nach A. DIETERICH!) von der Grössen 
rdnung 2 -10°* sind. Auf diese Art und Weise wurde bei den voı 
senden Messungen verfahren. Man füllt einen Kondensator zuerst 
mit reiner Flüssigkeit allein. dann mit einer Mischung von reineı 
Flüssigkeit und festem Stoff und sucht die Temperatur. für die 
ler Kondensator in beiden Fällen die oleiche Kapazität hat Bei dieser 
lemperatur haben fester Stoff und reine Flüssigkeit dieselbe DK. 
Soweit die DK-Werte von Flüssigkeiten und ihre Temperaturabhängig 


it bekannt sind. ist die DK des festen Stoffes damit bestimmt 


Il. Messanordnung. 
Die Kapazität des Kondensators wird mittels einer Schwebungs 
pparatur gemessen. Der feste Sender hat eine Wellenlänge von 
3l0!. m. Der variable Messkreis (siehe Fig. 1) wird auf eine Oberwelle ?). 
nämlich 2067 m eingestellt. Mit €, sei der (variable) Kondensator in 
m ersten Sendekreis bezeichnet; in dem Messkreis (Fig. 1) ist €, ein 
Kinstellungskondensator, (€, der eigentliche Vergleichskondensator und 
(, der Substanzkondensator. Es sind zwei Messverfahren möglich. 
Das eine ist das der Substitution. Dieses Verfahren ist deshalb das 


\. DIETERICH, Ann. Physik 81, 523. 1926. 2) Vgl. L. EBert, R. Eısex 
tz und H. v. HarTeEL, Z. plıysikal. Ch. (B) I. 101f. 1928. 
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beste, weil die langsamen Änderungen der Wellenlängen der beiden 
Sender dann ohne Einfluss auf das Messergebnis sind. €, wird mitt 





des Messerschalters S, eingeschalte! 


— [; und der variable Kondensator (, a R | 
die eine Grenze der Tonlosigkeit ein 
gestellt. Dann wird €, aus- und ( 

—=ı —r. eingeschaltet, und C', nacheinandeı | 
auf die beiden Grenzen der Tonlosig 





5, keit eingestellt. Die zwei Thermo 
et — meter in €, werden abgelesen. Dieses 

















_— 

Messverfahren wird nun wiederholt 
Fig. 1. Messkreis. mit dem Unterschied, dass €, auf dis 
andere Grenze der Tonlosigkeit ein \ 
gestellt ist. Aus diesen vier Ablesungen der Stellungen von (C, und ' 
den beiden zugehörigen Thermometerablesungen werden Mittelwerte | 
gebildet und in ein Diagramm eingezeichnet. Die Methode der Su) 
stitution wurde in den meisten Fällen an | 


gewendet. Einige der hier in Betracht | 





kommenden reinen Flüssigkeiten erstarren 



























































bei erreichbaren Temperaturen. Beidiesen f 
habe ich die DK des festen Zustands be 
stimmt. Diese DK-Werte sind klein und 
liegen ausserhalb des Bereichs, der gut 
mit dem Substitutionsverfahren zu be ' 
stimmen ist. Hier benutzt man das Veı f 
fahren der Kompensation. Der Messer . 
schalter 8, ist hierbei dauernd geschlossen i 
während 8, abwechselnd ein- und ausge 

schaltet wird. €, wird auf einen passenden 
Wert eingestellt. Man sucht nun die Reso t 











nanzstellen auf dem Kondensator (',, wenn n 
(', ein- und ausgeschaltet ist. Die Kapa 
zität von €, wird dann durch die Differenz | 





der beiden Ablesungen auf (', gemessen \ 
Fig. 2. Substanzkondensator. Fig. 2 zeigt die Konstruktion des ve! | 


wendeten Substanzkondensators (| D 
Innen- und Aussenteil bestehen aus versilbertem Messing. An den 
konischen Innenteil .J ist eine Achatscheibe A angebracht, die mittel: g 
eines konischen Schliffes in den oberen Teil des Aussenteils 7/ hineiı 





und 


ıt 
Il 


[62 


be 
Veı 
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sst und gegen diesen durch eine Überwurfmutter M in justierter 
l,age festgespannt wird. Zwischen Innen- und Aussenteil entsteht also 
ne wohldefinierte 3mm breite Spalte, in die die Versuchsmischung 
ingeführt wird. Der ganze Kondensator hängt in einem unversilbertem 


)ewar-Becher. Da der Kondensator massiv ist, besitzt er INS- 
sondere sein Aussenteil eine grosse Wärmekapazität; wird er zu 


Beginn des Versuchs erhitzt oder abgekühlt, so erhält man beim Stehen 
einen langsamen Temperaturgang. Die Temperaturdifferenz zwischen 
der anfänglichen Kondensatortemperatur und der Zimmertemperatur 
ist nach etwa 3 Stunden auf die Hälfte gesunken. Für die im Innen 
und Aussenteil angebrachten Thermometer werden bei niedrigen Tem 
peraturen Toluolthermometer verwendet; diese haben den besonderen 
Vorteil, keine Kapazitätswirkung zu besitzen. Die bei höheren Tem 
peraturen benutzten Quecksilberthermometer veranlassen wegen des 
herausragenden Fadens Kapazitätsänderungen; man muss sie daher 
vor jeder Kapazitätsmessung entfernen. Die Kapazität des leeren 
Kondensators wurde durch Widerstandsmessung mit !/,o00 mol. KUl 
Lösung festgestellt. Gefunden wurde 314 cm. 

Die Erwärmung des Kondensators erfolgt über einer Bunsen 
flıamme, die Abkühlung mit Hilfe kalter und wasserfreier Luft, die 
durch Verdampfung von flüssiger Luft erzeugt und in den Raum inner 
halb des Dewar-Bechers eingeblasen wird. Das Verdampfungsgefäss 
besteht aus einer 5-Liter-Blechkanne, die auf einer elektrischen Heiz 
platte steht: beide Teile befinden sich in einem mit Kieselgur ge 
tüllten grossen Pappgefäss. Die kalte Luft wird dem Kondensator 
mittels einer aus Dewar-Röhren bestehenden Leitung zugeführt. Bei 
dem hier verwendeten Kondensatormodell ist, wie sich bei den Ver- 
suchen herausstellte. die Einblasestelle nicht ganz günstig gewählt: 
UÜberwurfmutter und Achatscheibe sind stark wechselnden Tempera 
turen ausgesetzt, wodurch die Justierung gefährdet wird. Zweck 
nässiger wäre es daher, die Luft von unten her in den DewAar-Becher 
einzublasen und dafür Sorge zu tragen, dass Stein und Metall eine mög- 
lichst gleiche Wärmeausdehnung besitzen. Bei der vorliegenden Kon- 
truktion lassen sich während des Einblasens genaue Messungen nicht 
\urchführen, obwohl man durch Änderung der Stromstärke in der Heiz- 
platte bequem die Möglichkeit hat, die Abkühlung scharf einzuregulieren. 

Die Leitfähigkeit der Kondensatorfüllung kann durch Inlösung- 
schen des Salzes steigen und erfordert Aufmerksamkeit, zumal in so 

ıplizierten elektrischen Kreisen, wie es die vorliegenden sind, die 
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Wirkung der Leitfähigkeit kaum genau zu berechnen ist; man kan 
sie aber in der folgenden Weise abschätzen. Ein sich selbst übe 
lassener Kondensator verliert nach und nach seine Spannung. F 
die Halbwertszeit findet man folgenden Ausdruck: 

4a 


t -10-"!1.1n0°5- - 
1) x 





worin &e die DK und x die spezifische Leitfähigkeit bedeuten. Ist d 
Halbwertszeit ft (in Sekunden) nur 1000mal grösser als die Schwiı 
gungszeit, so kann man die Leitfähigkeitsstörung wahrscheinlich veı 
nachlässigen. In unserem Falle bedeutet dies, dass die Leitfähigk: 
kleiner als 107 sein muss. 

Die Leitfähigkeit wurde mittels einer Akkumulatorenbatterie uı 
eines Spiegelgalvanometers geprüft. Man kann sie oft dadurch ve: 
kleinern, dass man bei niedriger Temperatur misst. 


Ill. Messungen an reinen Flüssigkeiten. 

Als Verdrängungsflüssigkeiten wurden verwendet: Äther, Chloro 
form, Chlorbenzol und Äthvlenchlorid. Diese Flüssigkeiten wurde: 
deshalb gewählt, weil Salze in ihnen nur wenig löslich, ihre DK gut 
bekannt und sie nicht zu teuer sind. Als Ausgangsmaterial komm 
die reinsten im Handel käuflichen Präparate in Frage: man tropft 
sie nach der Methode von GRIMM und WoLrr!) durch Silicagel, woriı 
alle stärkeren Dipole zurückgehalten werden, und destilliert schlies: 
lich unter Verwendung einer mit RaschHıis-Ringen gefüllten langeı 
Kolonne, die von aussen geheizt werden kann und mit einem 
gesetzten Dephlegmator versehen ist, dessen Temperatur sich na 
Belieben einstellen lässt. Die Reinheit der so erhaltenen Produkt: 
wird durch Bestimmung der DK (siehe später), des Siedepunktes (Kj 
und der Leitfähigkeit der einzelnen Fraktionen kontrolliert. 

Diese Werte der verwendeten Fraktionen sind folgende: 


Tabelle 1. 








Kp.? Leitfähigkeit 

in Grad in rez. Ohm 
ET ..... 3448 bis 3450 2.10-10 
Chloroform . . . an 6133 „ 6135 1-10 
Chlorbenzol ......... 131'62 1-10-1 
Äthylenehlorid ........ 8350 bis 8362 3.10=8 


!) H. G. Grimm und H. Worrr, Z. angew. Ch. 41, 98. 1928. Vgl. auch L. Eı 
und E. WALpScHMIDT, Z. physikal. Ch., BODENSTEIN-Festband, 107. 1931. 


2) In einem kleinen Siedepunktsapparat nach SWIETOSLAWSKI bestimmt. 
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Für die Anwendung der hier benutzten Methode ist die Kenntnis der 
)K-Werte der reinen Flüssigkeiten bei verschiedenen Temperaturen 
tie. Diese sind bereits von mehreren Forschern gemessen worden!) 

ie erhaltenen Werte weichen aber erheblich voneinander ab 

Die nach dem oben besprochenen Verfahren gereinigten Flüssig 

keiten wurden in unserer Apparatur gemessen; als Normal-DK-Werte 
ind angenommen bei 20° für Äther?) 434 und für Äthvlenchlorid ) 
10°5. Äthvlenchlorid und Chlorbenzol wurden auch im festen Zustand 
ıntersucht. und zwar, wie oben erwähnt, nach der Kompensations 
methode. In diesen Fällen wurde mit Luft. Benzol (DK bei 20° gleich 
”>28) und Äther geeicht. 


Die Messergebnisse lassen sich dureh folgende Gleichungen wiedeı 


Oo hen: 


Äther: 


oder : 280 (1—-5'22 -10"3:+ 2'°3 -1075 1°) 


Chloroform: 


oder : 523 (1—409 -1073:+170 107°? 

C'hlorbenzol (flüssig): 
£ 610 —1'95 - 10° 1 00-1075 #4: 

oder : 610 (1—-3'20 - 1073-66 - 1076 
Chlorbenzol (fest): Grenzwert von e etwa 255 
Äthvlenchlorid (flüssig). zwischen Schmelzpunkt und 50 

1195-725 -10"21+5 -10”®1? 

oder : 1195 (1—6°07 :10°°1 210737 

Äthvlı nchlorid (fest): 


252-1: 4926 - 109 - ee! 


_ +.) 

T ist die Temperatur in absoluter Zählung. ? in Celsiusgraden 
und e die DK. 

Die Steigerung der DK des festen Äthvlenchlorids in der Nähe 
es Schmelzpunktes wird durch das Umkippen der Dipolmoleküle 
erursacht®). In Analogie mit der elektrischen Leitfähigkeit von 
Salzkristallen ist eine exponentielle Beziehung zwischen DK und 
!emperatur sehr verständlich. 


!) Literatur siehe 8. 60. 2) Mittelwert der Literaturangaben. H. UrıcH 
I W. NesritaL, Z. physikal. Ch. (B) 16, 228. 1932. Intern. Crit. Tables 6, 4. 
129. :), P. Degye. Polare Molekeln 1929, S. 118. 
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Für Äther stimmen unsere Messergebnisse überein mit denen voı 
MATSUIKE!), ESTERMANN?) und ULicH und NesPpitaL?); die Kurven 
von ISxAarpı*) und ABBEG°) verlaufen dagegen nicht so steil. 

Für Chloroform stimmen unsere Messungen vorzüglich überein 
mit denen von MORGAN und Lowry®) und SMYTH und MORGAN’) und 
mit denen von MATSUIKE®), bei höheren Temperaturen nahezu mit 
denen von DRUDE®), dagegen sehr schlecht mit den von TURNER!) 
mitgeteilten Werten. 

Die mit Chlorbenzol ausgeführten Messungen decken sich voll 
kommen mit den Ergebnissen von SmYTH und MORGAN?) und ULıcH 
und NESPITALH). 

Beim Äthylenchlorid haben UrıcH und NespitaL") nur Mes 
sungen zwischen 10° und + 50° ausgeführt; die gefundenen Werte 
stimmen mit den unserigen sehr gut überein. 

Mit Benzol einerseits, Aceton, Äthyl- und Methylalkohol, Nitro 
benzol und Wasser andererseits gehören die vier hier verwendeten 
Flüssigkeiten zu den am meisten gebrauchten Eichflüssigkeiten. 
Nicht alle von diesen eignen sich gleich gut hierzu; am besten Benzol 
und wohl auch Chlorbenzol. Dieses lässt sich leicht durch Adsorption 
an Silicagel und Destillation reinigen und ist sehr haltbar; die Eigen 
leitfähigkeit ist gering, Salze sind wenig löslich. Äthylenchlorid ist 
nicht so haltbar, für eine DK um 10 aber sicher die geeignetste Flüssig 
keit. Man kann es ebenfalls bequem mit Silicagel und nachfolgender 
Destillation reinigen. Wegen seiner grossen DK ist das Lösungs 
vermögen für Salze grösser, im ganzen aber noch sehr gering. Äther 
ist als Eichflüssigkeit nicht besonders geeignet. Dies geht auch daraus 
hervor, dass die Messungen der verschiedenen Forscher so stark von 
einander abweichen. Äther ist nicht besonders haltbar; er wird am 
Licht durch den Luftsauerstoff leicht oxydiert. Obwohl seine DK 
klein ist, ist das Lösungsvermögen für Salze recht bedeutend. Infolg: 
seiner Flüchtigkeit ist der Temperaturbereich, innerhalb dessen Äther 


I) J. MarsviKE, Pr. Imp. Acad. Tokyo 5, 29. 1929. 2) J. ESTERMANN, Z 
physikal. Ch. (B) 1, 134. 1928. 3) H. UrıcHn und W. Nesritar, Z. physikal. U 
(B) 16, 221. 1932. *) H. Iswaroı, Z. Physik 9, 153. 1922. 5) R. AsgeG, Wied 
Ann. 60, 54. 1897. 6) S.O. MorGan und H.H. Lowry, J. physical Chem. 34 
2385. 1930. ?) C, P.SmyTtH und 8. ©. MorGan, J. Am. chem. Soc. 50, 1547. 192» 
°) J. MatsviKe, Proc. Imp. Acad. Tokyo 3, 29. 1929. ») P. Drupe, Z. physik 
Ch. 23, 267. 1897. 10) B. B. Turxer, Z. physikal.Ch. 35, 385. 1900.  "1) H. Unicn 


und W.Nesrpitar, Z. physikal. Ch. (B) 16, 228. 1932. Intern. Crit. Tables 6 
84. 1929. 
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Frage kommt, recht begrenzt. Chloroform ist eine ganz ungeeignete 
"Jüssigkeit; in reinstem Zustand wird es sehr leicht, auch im Dunkeln 
nd wie sich zeigte besonders schnell in Gegenwart von Salzen, 
vom Luftsauerstoff zu Phosgen oxydiert. 

Die hier mitgeteilten Messungen sind keine Absolutmessungen, 
sondern verbinden mehr oder minder einwandfreie Absolutmessungen 
zu einem System. Neue mit der grössten Genauigkeit durchgeführte 
\bsolutmessungen der DK für einige der verwendeten Flüssigkeiten 
z.B. Chlorbenzol und Äthylenchlorid) wären sehr erwünscht. 


IV. Messungen an Salzen. 

Die gemessenen Salze wurden teils gekauft, teils (die Rb- und 
('s-Salze) nach einer von A. LAnxunG!) ausgearbeiteten Vorschrift 
hergestellt. Ihre Reinheit wurde analytisch bzw. spektroskopisch fest 
gestellt. NaCl, KÜl. RbUl, RbBr, RbJ. CsBr und ('sJ waren sehr 
rein. Das gekaufte Ü’sC! zeigte im Spektroskop eine Na-Linie, die auf 
einen Natriumgehalt von 2°/,, hindeutete. Das Ag,O0 wirkte auf das 
als Verdrängungsflüssigkeit verwendete (',H,Cl, ein, was durch eine ge 
bildete AgUl-Menge von 3°/,, nach dem Versuch nachgewiesen wurde. 

Zur Bildung der Mischung aus Festkörper und Flüssigkeit 
wird das Salz in einen 100 cm? fassenden Rundkolben eingefüllt. 
Dieser gehört zu einer Normalschliff-Destillationsapparatur, die ausseı 
diesem Kolben aus einer leeren Kolonne, einem mit Ansatz für Tropt 
trichter versehenen Kühler, einem mit einer Wasserstrahlpumpe veı 
bundenen Vorstoss und Vorlageflaschen besteht. Zunächst wird das 
Salz in dieser Apparatur einige Stunden lang bei 100° bis 200° im 
Vakuum getrocknet; dann lässt man die Verdrängungsflüssigkeit durch 


den Tropftrichter zutropfen und erhitzt vorsichtig im Vakuum so 


lange, bis nach anfänglichem Sieden das schliesslich auftretende Stoss 
sieden sehr selten wird. Damit ist die Mischung trocken und luftfrei. 
Der abdestillierte Dampf wird in der Vorlage kondensiert ; besonders 
bei Äther und Chloroform sind die Verluste bei diesem Vorgehen recht 
gross. Nach Abkühlung wird trockene Luft eingelassen und die brei- 
ırtige Mischung mittels eines Nickellöffels in den Kondensator ein 
gefüllt. Die Füllung geschieht bis zu einer bestimmten Höhe; der 
Überschuss wird mit Hilfe einer Pipette entfernt. 

In dem Kondensator sind dann 35 em? Mischung enthalten. Der 
Innenteil des Kondensators wird langsam eingepresst und gedreht, bis er 


'!) A. Lannunc, Z. physikal. Ch. (A) 161, 255. 1932. 
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gut inden Schliff hineinpasst,unddie Überwurfmutter angeschraubt. De: 
Kondensator ist dann richtig zusammengesetzt, wenn alle Einführung 
stellen für die Thermometer untereinander stehen. Um den Innenteil iı 
eine reproduzierbare Lage bringen zu können, muss die Salzmischung ge 
nügend dünnflüssig sein. Sie darf erfahrungsgemäss zu diesem Zwec! 
nur 20 bis 30% Salz enthalten. Ferner soll das Salz möglichst feinkörnig 
sein; eine Korngrösse von 0 5 mm ist brauchbar, besser aber eine solch: 
von 023 mm (diese Masse sind durch die einzelnen Siebe gegeben 

Zur Messung der DK der Salze wird, wie bei den reinen 
Flüssigkeiten beschrieben, der Kondensator erhitzt oder abgekühlt 
hei dem nachfolgenden langsamen Temperaturausgleich werden Tem 
peratur- und Kapazitätsmessungen vorgenommen. Die zusammen 
gehörigen Werte werden in einem Diagramm aufgetragen. Die ent 
sprechende Kurve der reinen Verdrängungsflüssigkeit wird auch ein 
getragen: der Schnittpunkt der beiden Kurven gibt die Temperatur 
bei der Salz und Flüssigkeit die gleiche DK haben. 

Bei einigen Versuchen war die Salzmischung so dickflüssig, dass 
man nur durch eine gewisse Gewaltanwendung den Substanzkonden 
sator zu schliessen vermochte. Damit änderte sich der Leerwert des 
Kondensators etwas, wahrscheinlich deswegen, weil die Bleischicht 
zwischen Achatscheibe und Innenteil nachgibt. Aus diesem Grunde 
wurden bei den späteren Messungen nachträglich stets Kontrollmes 
sungen mit reiner Verdrängungsflüssigkeit vorgenommen. Die Kurv: 
der reinen Flüssigkeit erhielt so die entsprechende Korrektur. 

Nach beendeter Kapazitätsmessung wurde die mit dem Salz in 
Berührung stehende Flüssigkeit abdekantiert und ihre Leitfähigkeit 
in einem Leitfähigkeitsgefäss mittels eines Akkumulators und eines 
Spiegelgalvanometers gemessen. Die Werte für die spezifische Leit 
fähigkeit x sind weiter unten angegeben; sie sind meist recht klein. 

Einstellungs- und Ablesungsfehler werden durch eine grosse Zahl 
von Einzelablesungen völlig eliminiert. Auch Temperaturfehler spielen 
keine Rolle. Die grössten Fehler verursacht das Zusammensetzen des 
Substanzkondensators. Um diesen Fehler zu bestimmen, wurden bei 
NaCl Messungen für drei Salzmischungen in C,H,Cl ausgeführt. Di 
tesultate sind in Fig. 3 aufgezeichnet. Es ergeben sich Schnittpunkte 
bei 129°, 142° und 154°. Für die entsprechenden DK-Werte finde‘ 
man mit Hilfe der Extrapolationsformel (S. 59) 5845, 583 und 58] 
Als Mittelwert also 583+0'02. Es wurden sowohl Mischungsverhältn 
als auch Korngrösse variiert. 
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Fie.3. Bestimmung des Schnittpunktes bei NaCl. 


Ähnlich wurde auch bei den anderen Salzen verfahren. Die ge- 
fundenen Schnittpunktstemperaturen und zugehörigen DK-Werte sind 
in Tabelle 2 angegeben. Zur Bestimmung jeder einzelnen Kurve 
wurden etwa 50 Messpunkte aufgenommen. 


Tabelle 2. 





Verdr.- Temp. 
Flüssigk in ‘ 


:-Werte anderer Forscher 





(HCl 583 2 | 5 : 6362: 569: 6299: 5'605 
C,H- Ol ! 761); 4942); 4'513); 4944 175 
CHOls 

OH; ol) 

03H), 5-10 

C3H5)s0 2 51250 -10 

(sH,01l ö 20 - 10 

C&H, Cl en 20-10 

CH, 01 i 20-10 

Cs HyOls 2 .10 

CsHyCls ö N ; - 10 


!) J. ERRERA, Z. Elektrochem. 36, S18. 1930. 2) S. Krrorouuos, Z. Physik 

49. 1930. 3) P.Schupr, Z. Physik 75, 84. 1932. +) H. STARKE, Wied. 
60, 629. 1897. 5) W. ScHMipT, Ann. Physik 9, 919. 1902. 6) A. GÜNTHER- 
LZE und F. KELLER, Z. Physik 75, 82. 1932. 
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Die bei zwei verschiedenen Temperaturen und mittels zwei 
verschiedener Flüssigkeiten gemessenen DK-Werte für KCl weiche: 
etwas voneinander ab. Es ist möglich, dass diese Differenz teilwei 
tatsächlich von der Temperaturabhängigkeit der DK herrührt. Si, 
ist aber nicht viel grösser als der wahrscheinliche Versuchsfehler; aı 
diesem Grunde wurde ein Temperaturkoeffizient nicht berechnet. 

Bei NaCl, KCl und RbCl ist die Übereinstimmung mit den Dat: 
anderer Forscher gut. Bei RbBr liegt der hier gefundene Wert etwa: 
über, bei RbJ etwas unter den bisherigen Werten. Bei Ü'sClund C’u,O sind 
die Abweichungen erheblich. Ü'sBr, C'sJ und Ag,0 sind neu gemessen 

Die Leitfähigkeiten sind stets kleiner als der auf S. 58 angegeben: 
kritische Wert 10°°. Sie rufen also keine Störungen hervor. Die 
grösste Leitfähigkeit hat RbJ in Äther, während ('sJ in Chlorbenzol 
eine wesentlich kleinere Leitfähigkeit zeigt. Löslichkeit und Leit 
vermögen hängen, wie auch diese Verhältnisse zeigen, nicht eindeutig 
von der DK ab. 

Zusammenfassung. 

l. Die Mischungsmethode für die Messung der DK fester Stoff: 
wird mit reinen Flüssigkeiten angewendet. Ein nach diesem Prinzip 
arbeitendes Verfahren für die Bestimmung der DK von Pulvern wird 
beschrieben. 

2. Die DK des Äthers. Chloroforms, Chlorbenzols und Äthylen 
chlorids, die zwei letzten auch im festen Zustand, werden über gross: 
Temperaturbereiche gemessen und Interpolationsformeln werden an 
gegeben. 

3. Die DK des NaÜl, KÜl, RbUÜl. RbBr, RbJ. CsCl, ÜsBr, Us) 
Cu, und Ag,0 werden bestimmt. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der Physikalisch-chemischen Ab 
teilung des Chemischen Instituts der Universität Würzburg ausgeführt 
Herrn Prof. Dr. L. EBErT möchte ich auch an dieser Stelle für sein 
Interesse und seine Ratschläge meinen besten Dank aussprechen 
Herrn Dr. R. Bürt danke ich für wertvolle Unterstützung bei deı 
präparativen und literarischen Arbeit. Für die Überlassung von reinen 
tubidiumchlorid und der Ausgangsmaterialien für die Darstellung der 
übrigen Rubidium- und Caesiumsalze danke ich Herrn Prof. Dr 


N. BJERRUM und Herrn A. LaununG. Für die kostenlose Überlassung 


der flüssigen Luft danke ich den Vereinigten Sauerstoffwerken 
m.b.H., Nürnberg. 
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Darstellung und Kristallstruktur von Lithiumhydroxyd. 


Von 
Theodor Ernst. 
(Mit 4 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 5. 12. 32. 


liOH kristallisiert tetragonal, Raumgruppe D;,, Punktlagen Li 000, 0 
HO03u,30u. Z=2,d= 1'462. a= 3549 0'004, c= 4'334 +0°008A. c:a= 1"22 


0'004. Ferner wurden die Brechungsquotienten bestimmt 


I. Einleitung. 

Von den Alkalihydroxyden sind kristallographische Daten nicht 
bekannt. Die Gründe mögen einmal in der ausserordentlichen Unbe 
ständigkeit gegenüber Wasser und Kohlensäure bestehen, zum anderen 
besitzen die Hydroxyde der Alkalimetalle (ausser Lithium) einen Um 
wandlungspunkt, so dass wir bei gewöhnlicher Temperatur im Mikro 
‘kop an Präparaten, die aus dem Schmelzfluss hergestellt sind, nur 
polysynthetisch verzwillingte Gebilde beobachten können. Es scheint 
beim Kalium- und Natriumhydroxyd ein niedrig symmetrisches Kri 
stallsystem vorzuliegen. Da diese Hydroxyde ausserdem ein ausser 
rdentlich schwaches DEBYE-SCHERRER-Diagramm (bei Kupfer- und 
Eisenstrahlung) liefern, musste vorläufig von einer Klärung der Struk 
turen von Na- und K-Hydroxyd abgesehen werden. 

Günstiger liegen die Verhältnisse beim Lithiumhydroxyd, dessen 

hon makroskopisch kristalline Natur von früheren Beobachtern fest 
sestellt worden ist (DE FORCRAND!)). Ausserdem ist Lithiumhydroxyd 
kaum hygroskopisch und besitzt zwischen Zimmertemperatur und 
Schmelzpunkt keinen Umwandlungspunkt. 

Die vorliegende Arbeit behandelt die Kristallstruktur und Rein- 
larstellung von Lithiumhydroxyd. 


Il. Die Strukturuntersuchung. 

Zur Verfügung stand käufliches OH von der Hans-Heinrichs 
Hütte, Langelsheim, ferner metallisches Lithium, das zur Reindarstel 
ınz verwendet wurde. 

Die aufgenommenen Pulverdiagramme nach dem DeEBY#H 
IERRER-Verfahren liessen sich nicht sogleich eindeutig indizieren ; 
ıalb wurde versucht, Einkristalle zu erhalten. Die nach dem Kyro 
!) DE FORCRAND, Ann. Chim. Phys. (8) 15, 443. 1908. 


physikal. Chem. Abt. B. Bd.20, Heft 1/2 J 
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POULOS- PoHtschen Verfahren!) (über die Darstellung siehe weiter unteı 
hergestellten Einkristalle ermöglichten LAuUE- und Drehaufnahme 
(nach SCHIEBOLD- POLANYI) und liessen mikroskopisch tetragonale Syn 
metrie erkennen. Die Kristalle spalten sehr gut nach der Basis, auss« 
dem ist eine Spaltbarkeit nach einem tetragonalen Prisma zu erkenne: 
Es wurden drei Schichtlinienaufnahmen hergestellt: 
l. Gedreht um e, [001], Aufnahme Nr. D. 116. 
Abstand der I. Schichtlinie = 26°3 mm 


(Mittelwert aus 14 Einzelmessungen) 
2 n,/ 
Identitätsabstand / . 
sin 6 

2d 263 
2R 682 


2 (uk 1539 A 


tg o 


n l 
co 5 
I=4277A. 


Abstand der Il. Schichtlinie = 704 mm 
(Mittelwert aus 13 Einzelmessungen) 
Identitätsabstand / = 4286 A. 
2.Gedreht um | e, parallel den Spaltrissen nach dem Prisn 
Nr. D 1182). 
Abstand der I. Schichtlinie =33’1 mm 
(Mittelwert aus 27 Einzelmessungen) 
Identitätsabstand 71 = 3527 A. 
Abstand der II. Schichtlinie = 1301 mm 
(Mittelwert aus 12 Einzelmessungen) 
Identitätsabstand / =3475 A. 
3. Gedreht c, diagonal zu dem prismatischen Spaltris 
system Nr. D 119. 
Abstand der 1. Schichtlinie = 22°2 mm 
(Mittelwert aus 18 Einzelmessungen) 
Identitätsabstand 7 = 4972 Ä. 
1) S.KyRoPouLos, Z.anorg.Ch. 154, 308. 1926. 2) Auf den sehr stark be 
teten Aufnahmen, besonders D 118, treten andeutungsweise für die Punkte stärks' 


Intensität noch Nebenreflexe auf, die von schwacher Fe-Strahlung herrühren, 
eine Nachprüfung durch Röntgenspektralanalyse ergab. Verwendet wurde füı 
Schichtlinienaufnahmen eine zugeschmolzene Elektronenröhre mit Strahlensc|! 


und LINDEMANN-Fenster. Cu-Anode. Belastung 30 kV, 19 mA; Belichtungsze: 


D 116—=7 Stunden, D 118 —=8 Stunden, D 119-4 Stunden mit Nickelfolie. 











Darstellung und Kristallstruktur von Lithiumhydroxyd. 


Abstand der II. Schichtlinie 


538mm 


(Mittelwert aus 15 Einzelmessungen) 
Identitätsabstand / 


Im Falle 2 war also um [1 0 0], im Falle 3 um [1 1 0] gedreht 


Film Nr. 1635. 
kV, 21 mA, 


Ja0H 


3527 - 


Ag. E16. 
t Stunden. 


Tabelle 1. 


z o 
v2=4989 A. 


Elektronenröhre von 


4970 A. 


Cu-Strahlung mit N:-Folie. 
H.C. F. MÜLLER. 


denn 











91 . - e 
’ Zd sın? sin? # h 
ısität x ly Indices 
Mittel beob ber 
212 VO307D 003152 00] 
334 07830 007862 101 
364 09294 VOY420 110 
390 3815 
125 12639 I12608 002 
v0 453 1435 
IVO (17329 017318 102 
„22 V"ISS806 V18840 ZAIEE 
0'21992 ()1 
IS 22040 #4 eo = 
6 2204 1 022028 112 
\ 630 026681 126702 3 
653 6452 
692 031594 031594 202 
«13 033310 "33078 103 
149 (136302 036158 212 
E z OFTEN) 9) 
h (137814 en - 
en. öl | 0'B7788 11 
183 7750 
SB (VIOSSS (VA40832 4 
24 S163 
857 (45555 045542 01 
2 047100 310 
(Y a 
oo 40 \0'47209 (13 
358 (55226 (055142 04 
gS’S as’(2 
za a 
102°2 59883 099108 N 
= | 009892 114 
1075 064368 (064382 DE 
1116 11067 
1160 11510 
"73838 2», 
1194 073781 2.2 27. 
r 1073982 214 
PER 079360 100 
1’ () 7 ya . + 
1215 a \ 075468 313 
m “ 1078512 101 
257 078392 Zu n 
125" 078800 005 
1325 ISZOOU | 083222 411 
uten \O’S3510 10 
1365 13517 
sin? 4 004701 12 4 - V’0315 @ 3'546 VOO4 A 
e 1334 + 0'008 A 2% VO 
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Auf Grund dieser Messungen ergibt sich das Achsenverhältnis 12 
das zur eindeutigen Indizierung der Pulverdiagramme mittels de: 
Kurven nach A. W. Hvrr und W. P. Daver!) verwendet wurde. 

Die Aufnahmen wurden mit Silber als Eichsubstanz nach d 
Methode von R. W. G. WycKorr?) hergestellt. 

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, lassen sich alle Reflexe tetragoı 
indizieren. Es berechnet sich die Gitterkonstante des LiOH 
a, = 354640004 A, 0, =4334+0008Ä, c:a '222+0004 Fil 
Nr. 1635. 

Die Fehlerberechnung wurde nach dem im hiesigen Institut üblichen Verfah 
durchgeführt; vgl. z. B. F. Buschenporr®). Als Fehlergrenze wurde der dopp» 
Wert der nach der Gaussschen Formel ermittelten Zahlen eingesetzt. 

Ferner wurde zur Kontrolle ein weiterer Film Nr. 1627 gleichfa 
mit Silber als Eichsubstanz aufgenommen; in der gleichen Weise bi 
rechnet sich daraus die Gitterkonstante zu a, — 354840004, 0, = 433! 
0014 A, c:a 222, 

Aus diesen beiden Filmen mit Silber als Eichsubstanz wurden di 
Glanzwinkel entnommen, mit denen Film Nr. 1636 ohne Eichsubstanz x: 
eicht wurde. Es wurden die Linien folgender Reflexe dazu verwende! 

083982, 211 361 321 3323. 


Danach ergibt sich folgende Divergenzkorrektur: 





Film Film Mittel- Film 





Indices 2 2 J 
1635 1627 wert 1636 
001 202 2045 2032 214 108 
002 1165 165 1165 125 85 
211 622 6222 6221 63° 89 
301 549 85470 S4S0 857 v0 
321 1067 106°7 106°7 1077 100 
313 1205 12035 12042 121'6 118 


Tabelle 2, Film Nr. 1636, zeigt einige neue, sehr schwache Linie: 
die sich aber auch in gleicher Weise tetragonal indizieren liessen. 

Um einen möglichst vollkommenen Überblick über das Auftrete: 
bzw. Nichtauftreten der Reflexe zu bekommen, wurden die zur Bi 
stimmung der Identitätsperiode erwähnten Drehkristallaufnahmeı 
mittels graphischer Methoden nach E. ALEXANDER und K. Hex: 
MANN®) ausgewertet. 


!) A. W. Huuı und W. P. Davey, Physic. Rev. 17, 549. 1921. 2) R.W 
Wyckorr, Z. Krist. 59, 55. 1923. ') F. BuscHexporr, Z. physikal. Ch. (B) 16 


102. 1932. +) E. ALEXANDER und K. HERRMANN, Z. Krist. 65, 110. 1927. 
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Tabelle 2. 
Film Nr. 1636. LiOH. E16. Cu-Strahlung mit Ni-Folie 
23 kV, 21 mA, 4 Stunden. Elektronenröhre von H., F. MÜLLER. 








R nn 2d sin? #9 g y 
Intensität £ J .— m Indices 
Mittel beob ber 
Y 214 1’08 03106 03152 00] 
10 337 07972 VOTS54 101 
1 364 09294 VO9404 110 
| 125 (VS (12639 II2BOS 02 
) 202 (17428 (17310 10» 
{ 722 018772 VISSOR I 
f 363 (21644 021960 2()] 
f 70 022150 022012 112 
T 631 v4 026681 bb? 21] 
694 129265 N2S36H8 03 
> 684 31270 (vr31414 2()2 
3 171 033063 133070 103 
> 147 V3H05U0 VB6H118 212 
27 > I») 
bh 768 (37819 037616 zu 
N37K2 113 
\ Ss02 040717 VAOTES 22] 
) 857 IV (45468 ("45470 301 
4 S75D (47035 (47020 310 
1 912 50262 50432 004 
) 930 (51832 ıvD1878 213 
} HS 5099 55134 104 
70:9 > 
5 1022 (59755 NOIBZS 12 
(59836 114 
1 + 1177 O0 64368 (64278 321 
\ 073734 ‚29 
Q6 . BT idiI) HP: 
4 119% IN ı898 (173942 u N 
{ 77.7») 
5 121°6 118 075317 1 90 
IUTTDASS 313 
} 1258 (178392 078384 10] 
r air (ITSSH) 005 
| 1327 ıS3131 ISZONS6 11 
= a INTTSS 31 
] 0; Sn 
14 ) UST (STEH) 102 
| 1454 89454 (189494 323 
Oo er Er 92542 12 
y YIYDN: rn 
r 149% 9200 (92750 304 
+ 153°6 094272 094040 20 
sin? 4 004702 (h2 + 42) + 003152 - 2 a 3549 + 0.004 A 
en —= 4'334 VOOS A e:a = 17221 2 04 


Die Tabelle 3, in der die in DEeBYE- und Schichtlinienaufnahmen 
wuftretenden Reflexe mit den beobachteten Intensitäten zusammen- 
gestellt sind, zeigt die Ergebnisse. Es fehlen innerhalb des unteı 
suchten Glanzwinkelbereiches folgende Flächen: 100. 111, 210 
300, 311, 222, 320, 410, 105. 





Tabelle 3. 











Flä- sin?# Film 1636 Int 0. Sehiecht! 1. Sehieht!l. 2. Sehieht!. O. Sehieht!. 
chen korr. beob 116. 001 116.001 116. 001 118. 100 
001 003152 003106 9 _ 0031 
100 004702 
101 07854 007972 10 OS? 9 0076 
110. 009404 009294 7 VO98 6 
111 012556 
002 012608 012639 t 0'121 
102 017310 017428 > 0175 S 0'171 
200 : 0'18808 018772 7-—8 0'197 TE 0'185 
201 ! 021960 |} „.o04r uf 0228 65 0216 
112 02012 (0 0'227 8 
210 023510 
>77 266652 26681 7 0'276 7 
003 028368 029265 ? 0279 
202 031414 031270 ) 0323 3 0'311 
103 033070 033063 3 0'327 
212 036118 36050 D 037 hi) 
320 | 037616 || ann ef 0389 > 
ren (37819 ) 
113 037772 3781 u 
221 040768 040710 { 0'421 { 
300 042318 
301 045470  0'45468 5) V’4TO d 0454 
310. 047020 047035 t (488 3 
203 . 0'47176 0'471 
311 050172 
222. 050224 
004 050432 050262 1 0503 
213 051878 051832 2 
302 | 054926 |\...r | 560 3 0548 
2 055099 
104 Oösl4 ii 
5313 ı Gi 1 name a 0'610 5 
’ 5975: i 
114 098 9 
320: 0611% 
321. 064278 064368 N 658 hi) 
223. 0'65984 
204 069240 | BP 
- 0; 
303 070686 j vmD 
SEE | WER | nnonın 0758 2 
2 073858 
214 | 073942 || 08 47 
400 075232 |] 075317 2 0766 { 0'756 
EA 
401 078384 078392 53 0792 t | 0782 
005 . 078800 | 
110 079934 
4111 0°%83086 | 0'83131 t 0'835 > 
105 083502 
330 . 0'84636 
351 | 037788 |} omas | 
102 087840 j V 8800 l 
224 088048 
115 0'88204 ‚ 
323. 089494 089454 1 
EIS I ODE TI nn a 
nd V9258 53 
304 | 092700 |; 9586 | 3 | 
420 094040 | 094272 3 + 
421 | 097192 
332. 097244 
314 097452 
205. 097608 
100. 210. IL 333 222 100, 300 


Im untersuchten Glanzwinkel- | 
bereich fehlen: 


300, 320 
410 


104 








Tabelle 3. 














ehichtl. 0, Sehieht!. I 1. Schichtl. 2 Schichtl. Vranst. Es Es 
nt. nt Ind. treten . 
100 119. 110 119. 110 119. 110 Ind.f. 110 a fehlt 
0031 I] 010 001 001 
101 100 100 
VOTS 0078 te) *. 101 101 
094 0092 ) ZzUV, 0902| 110 110 
> ni 210, 021 111 111 
0124 und 020 002 002 
172 0'173 >D 121 102 102 
0'185 6 202 200 200 
Bor 212 20] 201 
18 028 6 0218 || 022,220 112 112 
301,103 | 210 210 
4 6° 268 d 21, 118 | 211 | 217 
(281 050 003 003 
0313 2 222 202 | 202 
2 0'328 3 131 108 | 103 
58 0'362 3 521 123! 312 | 312 
PR. ö 100.004 22) 22 
0 vorn u. 0,377 1'032, 230 | 113 113 
0410 3 110,014 | 221 23 
303 300 300 
313 >01 01 
472 en ol 102. 204 | 310 10 
v0 - 232 203 203 
412, 214 311 11 
102, 204 | 222 222 
"498 040 004 004 
‚519 0'522 2 851. 135 | 213 | 2313 
323 302 02 
547 0551 1 141 104 104 
; er z 122, 224 | 312 | 312 
BO 0'597 1? | vo 3) 042,240 114 114 
01.105 | 320 320 
0647 4 ‚11.115 | 321 | 323 
0659 | 130, 034 | 223 223 
0'702 242 204 204 
>33 3053 3053 
zen 521. 125 | 322 322 
Ss 0739 Hi 341,143 214 214 
104 {00 100 
‚4 0755 32. 234 | 313 | 312 
114 101 101 
07 1 050 005.005 
503.305 410 110 
gan 613, 315 | 411 111 
151 105 105 
600,006 330 330 
610.016 331 3531 
124 402 402 
440,044 224 224 
250.052 115 115 
531, 135 323 | 323 
523,325 412 412 
343 304 304 
602. 206 120 420 
612, 216 | 421 42] 
620, 026 | 332 332 
142, 244 314 14 
252 205 200 
11 13 Bu 222 
13 210. 320 
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Die Auslöschung der Reflexe kann nun eine gesetzmässige oder 
zufällige sein; im ersteren Falle kommen die folgenden Raumgruppen 
in Frage (nach R. W. G. Wyckorr!) und H. MARK ?)): 

Din 
300, 320, 410). 

Di (h00, wenn h ungerade, also: 3 0 0). 

(", (hk 0, wenn (h-+-k) ungerade, siehe Auslöschung wie in D/,). 


(hk0O ausgelöscht, wenn hA+k ungerade, also: 100, 210, 


,, (00, wenn Ah ungerade, also: 300). 
Ist das Nichtauftreten der Flächenreflexe dagegen zufällig, so 


kommen noch folgende Raumgruppen hinzu: 


) „l 2 r] ‚l y] 
) N 
In.; 3, ©, u 5,0, 
u 
° . 
® “ “ . 1, 
” 
. 
s . 
. 
° 
. * 
® 
ud * 
“ 
. 
nr . 
® * 
* 
Fig. 1. L. 7. Lave-Bild von (001). 60 kV. 5 mA. Belichtung 33/, Stunden. 
\bstand Kristall : Platte = 21’2 mm. 


Nun zeigt das aufgenommene LAuE-Bild (siehe Fig. 1) von (001) 
(Nr. L.7) 2>2 Symmetrieebenen c, damit sind die Raumgruppen 
S1, 0}, ©4,, C%, nicht wahrscheinlich. 

Das Lauve-Bild wurde ausserdem als weiteres Kriterium benutzt, 


um die mittels Schichtlinien und DeBYE-Aufnahmen festgestellte 


I) R.W.G. Wyckorr, Z. Krist. 66, 85. 1928. 2) H. MarK, Die Verwen 


dung der Röntgenstrahlen in Chemie und Technik. 1926. 
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\lengrösse sowie das Achsenverhältnis zu bestätigen. Die Auswer 
ıg erfolgte mittels gnomonischer Projektion nach den Tabellen von 
R.W.G. Wyckorr!). Das Lauve-Bild zeigt ausserdem die Einheit 
hkeit der gezüchteten Einkristalle. 
Es treten folgende Flächenformen auf: 201. 301. 401. 302. 
oo: ZI IE 25, 33E SIE 332 333 512 STIL 2331 
23. Das Achsenverhältnis c:@ — 1’19 steht in guter Übereinstim- 


ıng mit dem früher festgestellten, nämlich e:a = 122, ebenso die 


/ellengrösse, denn die aus der angenommenen Kantenlänge (a,- 3'548, 
1335 A) ermittelte Grenzwellenlänge beträgt A, =0296 A (für 


| 4 1)), nach der Spannung 60 kV sollte 7 0'206 A auftreten. 


"min 
Zur weiteren Raumgruppendiskussion ist die Kenntnis der Mo- 
<ülzahl pro Zelle und damit die der Dichte erforderlich. Die letztere 
ırde mittels Schwebemethode bestimmt in einem Gemisch von Ace 
tylentetrabromid (getrocknet mit geglühtem Na,SO,) und Benzol (ge 
trocknet mit Na), und ergab an drei verschiedenen Spaltstücken fol 
sende Werte: d = 1459+0001: 1462+0001: 1464+0'001. Die Ab 
veichungen erklären sich aus der eintretenden Carbonatisierung des 
OH (d von Li,CO, = 2'09 nach MALLARD?)). Der Mittelwert wurde 
her nur zu 146+0°005 angenommen. Daraus berechnet sich: 

. Volumen - Dichte 54'569 - 146 1'997 etwa 2 

Mol.-Gew. 1'666 2395 - 1'666 an 
Umgekehrt berechnet sich aus der angenommenen Molekülzahl 


> 


2 die röntgenographische Dichte 


n » Mol.-Gew. - 1'666 2.2395 - 1'666 1462 
2 y 7” a ar 02. 
Volumen (3548)? - 4335 


/ur näheren Diskussion stehen also die Raumgruppen: 


In. ©, Di, 9 ©. 


th’ l 
Da in der Zelle nur zwei Moleküle =2><2 Atome unterzubringen 
kommen nur ein- und zweizählige Punktlagen in Frage: in D; 
h R.W.G. Wyckorr°)): 


a) 000, 3:0, 


1 
b) 00%, 333 
C) 0! U, 2 0. 


R.W.G.WvYyckorr, The structure of Crystals 1. Aufl. 1924. E. Maı 
Krist. 23. 483. 1894. ) R.W.G.Wyckorr, The Analytical Expression 


Results of the Theorv of Space Groups. 1930. 


7 
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Kombiniert man a) mit b), so ergibt sich eine kleinere Zelle ı 
a, 
#7 
gestellten Identitätsabstand. Durch Kombination von a) mit e), un. 
zwar a—= Li, b=ÖH, kommt man zu einer Struktur, die mit eine 
Parameter u —0'2 die beobachteten Intensitäten richtig wiedergibi 
zum gleichen Resultat kommt man, wenn man b) mit ce) kombiniert 
Parameter dann entsprechend 0°3. Über die genaue Bestimmung de: 
Parameters wird unten weiter berichtet. Besetzt man dagegen a) mi! 
OH, c) mit Li, so widerspräche eine solche Besetzung einmal den für 
Schichtengitter (nach makroskopischen Funde zu vermuten) aufgı 
stellten Regeln, dass die stark polarisierbaren Anionen die Kationer 


a ; das widerspricht dem aus den Schichtlinienaufnahmen fest 


umgeben (siehe F. Huxp!)). Ausserdem lässt sich dieser Fall dure! 
eine einfache Intensitätsbetrachtung ausschliessen. 
Die Intensitäten sind berechnet nach der Formel: 
I=6-P-L-8, 
wo s=Flächenzahl, 


l + cos? # 


P = Polarisationsfaktor z 


L = Lorentz-Faktor=  ,.- ——,, 
sın“ 4 COS J 


S„—=Strukturfaktor, und zwar: 


S,= (DA, cos22(m,h +n,k+p,D)*+ (DA,sin2a(m,h +n,k+p 
g=1 g=]1 
Die Streufaktoren A, sind der Arbeit von R. W. Jamss und G. W 
BRINDLEY?) entnommen. Dabei wurde das Streuvermögen des H 
droxylions gleich dem des einwertig negativen Fluors gesetzt. 
Man hätte also 
94,=000, ,=330=0H 
q,=0%u q,=10#=Li. 


> 


Wir betrachten die Flächen (0 0 1), (101) und (110). Es ergib' 


sich: 001: /=[2Aop+2A;,;:cos2n(u)”- P-L-s 
101: /=[2A,;sin2r(w]-P-L-: 

119: I=[2Aop - 2A, P-L-s. 
In Zahlenwerten ergibt sich für (001) bei uv=05 ein Miniı 
wert von 10140, für (010) bei v=0'25 ein Maximalwert von 12 


!) F.Hunp, Z. Physik 34, 833. 1925. 2) R.W..James und G.W. Brını 
2. Krist. 78, 470. 1931. 











W 
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(110) ein konstanter Wert von 3620. Die beobachteten Intensi- 
en (001)=8, (101)=10, (110) =[1, lassen sich mit keinem Para 
terwert in Einklang bringen. Endlich könnte man Li wie OH in 
e parameterabhängige Punktlage bringen, also: 

Li=04u 40%; OH=0}r, 408. 


Doch lässt sich auch hier, z. B. an den Flächen (0 0 1) und (111), 
gen, dass diese Punktlagen auszuschliessen sind, denn es ist $, von 
001) 8, (111) [die Intensität für (111) ist wegen der Abnahme 
les Streuvermögens mit dem Glanzwinkel nur annähernd gleich $, 
von (00 1)]. Flächenzahl s von (00 1): S von (111) =1: 4, somit die 
beobachtete Intensität (00 1=stark. 111-0) nicht mit diesem Vor 
schlag in Übereinstimmung zu bringen. 

Somit käme in der Raumgruppe D/;, nur die eine vorgeschlagene 
Punktlage für die Struktur des Lithiumhydroxyds in Frage. Die glei- 
hen Punktlagen hat man in D7 und Vf, die durch röntgenographische 
Methoden nicht unterschieden werden können. 

Es ist jetzt ferner zu untersuchen, ob die beobachteten Intensi- 
täten eventuell auftreten können, wenn wir die beobachteten Aus- 
\öüschungen als zufällig betrachten. 

Wir hätten dann in D;, die einzähligen Punktlagen @«=000, 

0 0%, C »30,d +3. Es lässt sich in jedem Falle zeigen, dass 


> 


eine solehe Besetzung zu Widersprüchen führt; entweder erhält man 
eine kleinere Zelle parallel oder senkrecht der e-Richtung [wobei die 
Punktlagen a) und b) bzw. a) und ce) mit Ionen der einen Art. c,d 
bzw. b, d mit solchen der anderen besetzt sind], oder aber es wird die 
Zelle innenzentriert (Punktbesetzung «a, d und b, c). Im letzteren Falle 
er müssten die Reflexe der Flächen (h-+%k--!) =ungerade ausge 
ht sein. 
In Di, hat man ausserdem folgende zweizählige Punktlagen: 


e) 04:2. 202 


f) 030, 300, 


ge) vOu, 0Vu, 
h) }%u, #3 (nach WYokorr!)). 


I. Fall e) mit f) kombiniert: Es lässt sich eine kleinere Zahl be- 
a, 


v2 


R. W.G. Wyckorr, The Analytical Expression of the Results of the Theory 


ıreiben mit a 


Space Groups. 1930. 
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2. Fall e) mit g). also 033.303 = Li. 00u. 005 —=0OH. D 
ungerade) sollte starke Refle 


berechnete Intensität für AkO (h+k 
ergeben, in Wirklichkeit treten sie nicbt auf. Zum gleichen Result 
kommt man, wenn die Punktlagen für /i und OH vertauscht werde 


3. Kombination von e) mit h) gibt Fall 2 durch Transformati: 


| 


um % ! v, 
4) f) mit g) kombiniert ergibt Fall 2) durch Transformation un 
v0 2 
5. f) mit h) ergibt Fall 2 durch Transformation um #3. 
6.g) mit g), also: 00 
00x —=Li. 00r,005 = OH ı: 
= auszuschliessen durch Betrach- 
et R tung der Reflexe von (001) und 
/ (100). Danach müsste die Inten 
R g“ k / ]  sität für (100) grösser sein a 
\ \ / für (001). Der Reflex (100) ist 


\ | | 

\/ \/ auszuschliessen durch Intensitäts 
\ | \ | |  betrachtung von (001) und (111 

| \ die etwa mit gleicher Intensität 

| L erscheinen müssten; (111) tritt 


75 aber nicht auf. 
Fig. 2. Logarithmus der Intensität von 8. Fall h) mit h) ist in Fall 
I 11) und (222) als /(u). überzuführen durch Transform 
tion um 330. 
Damit wäre auch die Raumgruppe D}, ausgeschlossen, ebenso 
und V}, in denen wir gleiche Punktlagen zur Verfügung haben. 
Endlich ist noch die vaumgruppe Ci, zu betrachten mit den eı 
zähligen Punktlagen a) 00 «, b) 3} «, und der zweizähligen Punktla 
c) 0». 30». 
tretenden Fläche 101=0, gleichgültig, ob man a) und b) mit 
oder OH besetzt. 
Somit blieben als einzig mögliche Raumgruppen D;,. D} und 


mit den Punktlagen N 
© 000. 0 für Li. 


03u. 30% für OH, 


deren Parameter, wie vorher angegeben, etwa !/, beträgt. Und zw 


kommt man zu diesem Wert durch 





/ / 
IN / aber ausgelöscht. 
4 \ / » . . x 
! 7. f) mit h). Dieser Fall ist 


1 


Es berechnet sich die Intensität der am stärksten au 


Intensitätsbetrachtungen  (« 


t 


/) 


en 





”Y 
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ıchen (111) und (222), die auf den Schichtlinien- und DEBYE-Auf 
hmen nicht auftreten; das ist nur möglich bei einem Parameteı 

02 (siehe graphische Darstellung Fig. 2). 

Für die genaue Bestimmung von % ist die Intensität aller Reflexe 
ır die Parameterwerte 0'185 bis 022 herangezogen. Es zeigt sich 
‚ehe Tabelle 4). dass in diesem Falle der Parameter zu etwa 0'200 

sefunden wird, denn die beobachtete Intensität der Flächen (202 
103) und (212), ferner (213), (30 2) und (10 4), sprechen für einen 
Parameter «<_ 0'205; aus dem Verhältnis der Intensitäten der Flächen 
002):(102):(200) bzw. (310): (203) scheint hervorzugehen. dass 
der Parameter 0195 ıst; der Versuch. die Intensitäten deı para 
meterfreien Zone |h k 0] zur Intensitätseichung zu benutzen, führt: 
wegen zu geringer Anzahl der in Frage kommenden Flächen zu keineı 
Verbesserung der Werte 


Tabelle 4 


Strukturvorschlag D};,. Punktlagen Li: 000, !!0: OH: O!u, 10, 
P.L-Sjr. (Bezeichnung siehe Text, Seite 74.) 
#0) I 4 l ] i | 
l a u 1 cos2 | h ok) + 1 Hu ©08 5 u | N cos2a|, N- 1 |) 
l 


- - - - 


| | 
IAusin2(, h+ ki + Auusin2a|,k+ul) +4 ‚ysin?a (} ] ul) 








Fliechen 018: 0'185 v190 0195 VOO 0205 210 02150220 Int 
‚01 1873 1713 1556 1407 1263 1127 BE 872 156 N) 
01 353 363 3730 3818 3902 3978 46 1108 4162 10 
10 SNUus NIS r 
11 16 30 17 n > 0 1 7 16 

BL Y Sn 15 125 145 165 184 am >18 + 
‚2 604 521 tb 113 >] 292 236 154 138 ) 
0 49 149 { 
01 39 13 IS8 264 240) 18 196 175 156 
2 1 618 675 730 782 333 579 922 Yu ’ 
| HS «x 18 135 751 «bb 119 rH) Ss] f 
0» ) 2 28 24 20 15 11 1 1 
02 24 2 1 ’] 50 70 9 SS 7 
03 16 »9 6 1) 87 110 133 157 179 
12 2239 Au) 181 157 133 111 ww IH) 2 
U) 166 166 R 
13 12 300 83 264 242 19 194 169 143 
1 BIn Sg S3 75 0 64 IN 22 17 | 
01 101 104 106 109 111 115 115 117 119 
10 52 De 
05 14 11 Je u 24 IS 13 Ss 4 
11 l (0) 0 v) | ) ; 4 N 
82 S 12 1» 18 22 20 2 2 
4 a > ) = 11 6 RE 2) (0) 1 
13 12 23 Tu „” 4 SS 106 125 142 
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X 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 








Flächen «=0'18 0'185 01% | 0'195 | 0200 0'205 | 0'210 | 0'215 | 0'220 jr 
n 
02 08 19 13 ie) 32 27 2] 17 15 
104 59 92 92 84 84 76 66 55 13 
312 171 187 203 219 235 249 262 275 268 | 
11 26 15 7 2 0 0 3 fi 12 3 
323 115 118 122 125 127 130 132 134 136 N 
223 29 27 23 ZU 16 12 Ss D 2 
204 2 7 14 23 ; 18 63 78 92 
303 > 9 14 A) % 33 Hl 48 4 
322 92 82 712 63 4 14 36 a8 21 
214 149 154 154 149 140 127 110 92 DE 
00 74 74 
>13 283 271 257 239 219 198 115 152 129 | 
101 ) 4 43 39 36 3 0 27 24 \ 
005 27 1 4 36 Y 36 ; 31 ai; 
t11 141 145 148 152 155 158 161 163 166 | 
105 30 IS S 2 () ) S IS A 
330 17 17 
331 0) 0 0 0 0 1 l 2 |) 
402 fi; 10 13 16 19 23 26 29 32 | 
224 ; 9 17 29 14 60 79 97 121 |) „ 
115 2) 28 35 39 41 39 35 28 Dj 
323 13 24 Y )) 71 Bin 109 128 147 1 
112 146 131 116 100 85 71 >1 15 33 |) 
304 121 124 124 121 113 102 sg 74 59 || * 
120 247 247 
121 241 223 207 190 174 158 143 129 115 


Kine genauere Bestimmung des Parameters « konnte wegen des 
geringen Streuvermögens des Lithiums im Vergleich zum Hydrox\ 
nicht erfolgen. 

Ill. Strukturdiskussion. 

Von den Raumgruppen D/,, Di und V? lassen sich mit grosseı 
Wahrscheinlichkeit D} und V7; wegen Fehlens eines piezoelektrischen 
Effekts ausschliessen. Auch sind makroskopisch keine Andeutungeı 
vorhanden, die auf Verminderung der Höchstsymmetrie schliesse: 
lassen. 

Zur Prüfung der Piezoelektrizität wurde eine Apparatur!) veı 
wendet, die auf einem von W.G.Capy angegebenen Prinzip beruh! 
den piezoelektrischen Kristall durch ein elektrisches Wechselfeld zu 
stehenden elastischen Longitudinalschwingungen von sehr hoher Fr: 
quenz anzuregen, und deren weitere Anwendbarkeit durch E. Gıe»' 
und A. SCHEIBE?), des weiteren durch A. HrrTric# und A. SCHLEEDI 


!) Gebaut von Herrn Dr. A. HETTICH. 2) E. GIEBE und A. SCHEIBE, Z. Phv: 
33. 335. 760. 1925. 3) A. Hrrricn und A. SCHLEEDE, Z. Physik 50, 249. 192 
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die Kristallklassenbestimmung gezeigt worden ist. (Neuere Literatur 
ıe G. GREENWOOoD und D. ToMmBoULIAN!).) Der Effekt trat am 

Kristallpulver von Z40H nicht auf. 

Das Resultat der Strukturuntersuchung lässt sich dahingehend 
ımmenfassen, dass Z40H ditetragonal-bipyramidal kristallisiert, 

Raumgruppe D’,, Punktlagen Kki=000, 330; OH=03;u, 30x: 

[ranslationsgruppe 7". 

Somit stimmt die ® -® 


Struktur überein mit der 


es Phosphoniumjodids ® 


R. G. DICKINSON ?)) und 


les Tetramethylammo- 

niumjodids (siehe u. 2. - r 7 - ® 
W.ZACHARIASEN®)), also 'Q, 

nach dem Strukturbe | d 


richt von P. P. EwaLp 
ınd C. HERMANN dem 
Bo-Iyp- N. 0, \ 
Die von DICKINSON 
rgeschlagene Struktur 


les Bleimonoxyds (B;o- d 1 
'vp)®) ist mit der Struk- £ ®- a ned -g 
tur des li0OH antiso- g, OH : u. 
j N d, } 
orph, da die Punkt- ) 
sen des Pb durch OH “/ ® \ 
ersetzt sind. J d 


Die Abstände des ® ER, F — 


OH-Gitters sind fol 


{ nde: 
l I 251 A 
l OH OH 305 \ 
OH—- OH 355 A Fig. 3 zeigt eine Elementarzelle des Lithiumhydro 
l )H—- OH 361 \°) OXYds. Bo-Typ. Über die Grösse der Abstände 
OH 197 A. siehe Text S. 79. 
(+, GREENWOOoD und D. TOoMBOULIAN, Z. Krist. Si, 30. 1932. 2) R.G. 
INSON, J. Am. chem. Soc. 44, 1489. 1922. 3) W. ZACHARIASEN, Norsk. Geol. 
skritt. 10, 14. 1928. +) R.G. Dickınson und J.B. Frıaur, J. Am. chem. 


] 


16, 2457. 1924. ’) Siehe Bezeichnung in Fig. 3. 
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Man hätte nach der Nomenklatur von F. Laves!) folgenden B 


plan: 
B. Z. b. z. b. z. 
l. ZLi-lonen OH-lonen 4n’4 (001) n(001) 
4N”(001) 4N°?(001) d= 1'97 
d= 251 d= 305 
4n"4 
2. (1? 


und als Übergangsverband 


I. ZLi-lonen OH-lonen tn?4 
4N?’(001) 12 @* 
d=25]l d, = 305 d=197 
d, 355 


) (Fön 


Die heterogenen Bauverbände sind Schichten (4 n? 4) parallel deı 
Basis, die die ausserordentlich gute Spaltbarkeit nach (0 0 1) erklären 
Die OH-Ionen bilden, wie bei den meisten AB-Verbindungen, eineı 
Bauverband vom Typus 12 G, und zwar angenähert kubisch flächeı 
zentriert (LAvES°)). Zi als kleines Kation geht in die Tetraederlücken 
Aus dem Radienverhältnis gu 046 könnte auch 6er-Koordination 


folgen, wenn nicht diese Grenze durch Polarisation stark heraufgesetzt 
würde (siehe V. M. GoLDSCHMIPDT*)). Es entsteht aber nicht der Zink 
blendetyp, derart, dass also immer abwechselnd ein OH-Tetraedeı 
durch ein Li-Ion zentriert wäre: die Besetzung ist vielmehr so, dass 
in einer Schicht jede Tetraederlücke gefüllt ist. die folgende Schicht 
dagegen leer bleibt. 

Es handelt sich um ein tetragonales Schichtengitter (Fig. 4), das 
aus topologischen Erwägungen und Vorstellungen über die Polarisieı 
barkeit 1925 von F. Huxp°) vorausgesagt worden ist. Bei den bislang 


1) F.Laves, Z. Krist. 73, 202. 1930. 2) Für den Schichtenbau spı 
ausserdem die Translationsfähigkeitt T=(001), t=|100], die durch Bieg 
eines dünnen Spaltblättchens bewiesen werden kann. Auf (00 1) entstehen k« 
Translationsstreifen, wohl aber auf (100). Damit zeigt sich auch in diesem F 
dass Translationsebene und Fläche bester Spaltbarkeit bei dem Schichtengit 
zusammenfallen (siehe A. JoHnsEen, Fortschr. Min. #3, 136. 1913). 3) F. Lav 


Z. Krist. 73, 202. 1930. t) V. M. GOLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgees 
6, 1926. ’) F.Hunp, Z. Physik 34, 851. 1925. 
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kannten Vertretern des B,o-Typus liegt ein solches Schichtengitter 
im physikalischen Sinne offenbar nicht vor. Die Spaltbarkeit des PbO 
eht mit dem Strukturvorschlag in Widerspruch: Beim Tetramethyl- 
mmoniumjodid ist die Spaltbarkeit nach (0 0 1) nicht vor der nach 
100) ausgezeichnet!); die gleichen Verhältnisse liegen beim (PH,)J 
vor; WAGNER?) gibt unvollständige Spaltbarkeit nach (100) an. 


# 


Zi - AM N; 





t zeiet mehrere Elementarbereiche des LiOH, um den Schichtencharakteı 
rvortreten zu lassen. Die grossen Kugeln stellen das Hydroxyl dar, die kleinen 


die Li-Atome. 


Die gefundenen Abstände zwischen Li und OH stehen in guter 
Übereinstimmung mit den V.M. GorLpscHhwmiptschen Atomradien; 
ıllerdinges ist der Einfluss der Koordinationszahl (KZ) bemerkbar’°). 
Rechnet man mit den Werten von W. H. ZACHARIASEN ), indem man 
Iso Korrektionen für Valenz und KZ anbringt, so kommt man zu den 

obachteten Abständen. 


Dabei wurde der Atomradius des Hydroxylions der Struktur des 
Brucits entnommen und auf einwertige Bindung umgerechnet: 


1) FR. SLavik, Z. Krist. 36, 273. 1902. 2) L. WAGNER, Z. Krist. 50, 47. 1912. 
V,M. GoLpscHMipT, Geochemische Verteilungsgesetze 6, 1926. 1) W,H. 


HARIASEN, Z. Krist. 80, 137. 1931. 


physikal, Chem. Abt. B. Bd. 20, Heft 12 6 
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Ry R..VZ 2, (dabei Z=numerischer Wert dı 
Valenz, n— Born-Exponent nach ZACHARITASEN 
w.* 1'122. 

209 Ä (nach G. AmINorrF!)). 


R.-on = 234 A. 

Ron 145 A für 6er-Koordination und einwertig 
Bindung. 

R,;_ on = (145 +0°68) A - f(f= 0'986, dabein—=6, KZ4 


1'99 gegenüber 197, dem beobachteten Wer: 
OH —OH-Abstand = 2901 A - [(f= 1104, n—=7,KZ 12). 
3191 A gegenüber 305 A. 

Der Unterschied kann dadurch erklärt werden, dass nicht genau 
I2er-Koordination vorliegt, infolgedessen die Valenzkorrektion nicht 
so hoch ausfallen dürfte. 

Es mag ausserdem bemerkt werden, dass die Abstände OH— OH 
von Schicht zu Schicht ausgeweitet sind. 


IV. Darstellung des Lithiumhydroxyds. 

Um zur eindeutigen Strukturbestimmung zu gelangen, war es eı 
forderlich, Einkristalle des Präparats zu bekommen. Als Ausgang: 
material diente, wie eingangs erwähnt, käufliches Lithiumhydroxy«l 
von der Hans-Heinrichs-Hütte, Langelsheim, ferner metallisches L 
thium, das zur Reindarstellung verwendet wurde. 

In der Literatur finden sich zwei prinzipiell verschiedene Ve: 
fahren, um Einkristalle zu bekommen: einmal dasjenige von S. Kyro 
POULOS?), zum anderen das von F. STÖBER?), etwas variiert von H. ( 
RAMSPERGER und E. MELvIn®). Es wurde nach beiden Methoden g 
arbeitet. 

Nach Kyrorovtos werden die Kristalle so aus dem Schmelzgut 
gezogen, dass eine Kühleinrichtung von oben in die Schmelze tauch' 
Von den ersten Kristallkeimen lässt man durch Heben der Kühlung 
nur einen weiterwachsen. Leider fanden sich nach diesem Verfahreı 
nur Aggregate grösserer Kristalle in rosettenartiger Verwachsun: 
Allerdings mag bemerkt werden, dass die Kühlung nicht in der vo: 
geschriebenen Weise vorgenommen wurde, da wegen der ('O,-Emı 


I) (4, AMINOFF, Z. Krist. 56, 506° 1921. 2) S., KyropovLos, Z. anorg. | 
154. 308. 1926. 3) F. STÖBER, Z. Krist. 61, 299. 1925. 1) H. Ü. RAMSPER: 


und E. MELVIS, J. opt. Soc. Am. 15, 359. 1927. 
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lichkeit in geschlossener Apparatur gearbeitet werden musste, 
serdem wegen der Kostspieligkeit Silber oder Platin dazu nicht zur 


fügung stand. 
in einem Silbertiegel eingeschmolzen, der sich 


Das Lithiumhydroxyd wurde 
Den Deckel bildete 


inem reagensglasartigen Gefäss aus ‚Jenaer Glas befand. 
mehrfach durchbohrte Messingplatte, durch die ein versilberter Kupferstab 


Kühleinrichtung) eingeführt werden konnte, der sich mittels einer Mikrometer 


raube auf- und abbewegen liess. Während der gesamten Versuchsdauer wurd: 
vor U.(, zu 


erstofffreier, trockener Stickstoff eingeleitet, um das Schmelzgut 0 
tzen und die Oxydation des Silbers zu verhindern. Aus dem gewonnenen kri 
nen Material konnten durch Spaltung einzelne Platten |} (0 0 1) erhalten werden, 

zur LAUE- und Drehaufnahme dienten. 

Da die optischen Untersuchungen etwas grössere Kristallplatten erforderter 

veinpräparat das RAMSPERGERsche Verfahren!) angewandt, bei dem 


le bei dem 
Boden aus gekühlt wird, der Kristall also 


liegel mit dem Schmelzgut vom 


obe n wat hst. 
Die Darstellung der LiIOH-Lösung geschah durch Einwerfen des metallischen 


thiums in Wasser; die Lösung wurde filtriert, langsam eingedampft (um Polymeri- 


ın zu verhindern DE FORCRAND?)) und dann geschmolzen (Schmelzpunkt 


152" C nach G. Scarrpa°)), endlich in der vorgeschriebenen Weise langsam gekühlt. 


\ach dem Zerschneiden des Tiegels fanden sich in der Mitte einheitliche grössere 
bis zur Oberfläche reichten: das der Tiere] 


stalle, die zum Teil vom Boden 
eing auf 


lung benachbarte Material dagegen war verbogen und die Korngrösse 


Millimeter herab. Die Fehlerquelle lag wahrscheinlich in dem starkwandigen 


RAMSPERGER empfiehlt aus dem Grunde ein sehr dünnwandiges Gefäss, 
rels nicht auftreten können, die 


bei 


Spannungen durch Zusammenziehen des Tieg 
einheitlich gebildeten Kristall wieder zerstören würden. Die gesamte Arbeit 


ıh unter Luftabschluss. 


Analytisch wurde sowohl der ZLi-Gehalt wie der des Hydroxyds 


estimmt. 


Die Gesamtalkalinität (Alkalihydroxyd wie -carbonat) ergab 997 Mittel 
drei Bestimmungen). 
Einwaage 16554 g LiOH/500 em? H,O. 
’ entspricht Gesamt 
norm. H,SO, entspricht Li OH sind enthalten in z 
> Einwaage alkali 
1s’l4 em 006006 & 9969 
ID. et LiOH ee Pre 
25 cm 005987 e LiOH 18°’16 t 006017 g& 99°58 
‚ÖSUDE R BR 
ı 2532 _ 0’06002 g 9974 
997 


Indicator: Methylrot 
Der Carbonatgehalt wurde zu etwa 1% ermittelt durch Titration mit Phenol 


in in der Hitze. 


Siehe S. 82, Anm.4. 2) DE FORCRAND Ann. Chim. Phvs. (8) 15, 443. 


) G. ScarrA, Atti Linc. (5) 24, II, 476. 1915. 
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0, norm. entspricht . entspricht z 
s ö enthalten in “ ® -Gehalt 
H,SO, LiOH Einwaage 
3408 cm? 0'08162 g | | 98'60 ®, 
34°09 „ 0’OS164 g& 25 em? LiOH 0'08277 ge 98°64 9, 
3 „ 0'08169 g 9869 ®,, 


986 %, Alkalihydrox 

Um den Lithiumgehalt zu ermitteln, wurde nach der Methode von Go« 
gearbeitet (TREADWELL!)), die auf der verschiedenen Löslichkeit der wasserfreie: 
Alkalichloride in wasserfreiem Amylalkohol beruht (Löslichkeit von LiCl 1:15 
von Na! 1:30000, von KCl 1:24000). 

In drei verschiedenen Proben zeigte sich die Abwesenheit von NaCl! und K‘ 
Infolgedessen wurden zur Nachprüfung des stöchiometrischen Verhältnisses LiV/ 
in Lis8O, übergeführt und gewogen. 

Einwaage 50°'00 em? LiOH-Lösung, 
entsprechend 0°09632 g LiOH — 0°02791 g Li, 
gefunden wurde: 002201 g LisSO,, 
entsprechend 009588 g LiOH = 0°02775 g Li, 
das Präparat enthält also prozentual 9955% LiOH bzw. 28°94% Li (theoretis 
28°98% Li). 

Mittels Dimethylelvoxims konnte die Abwesenheit von Nickel festgest 
werden. 

Die Analyse zeigt einmal, dass sich trotz Vorsichtsmassregel 
eine Verunreinigung mit Zi,CO, nicht ganz vermeiden lässt, bei deı 
mehrtägigen Versuchsdauer konnte die einfache Apparatur nicht vo 
kommen gasdicht gehalten werden. Die Empfindlichkeit gegenül 
Kohlensäure ist stark, wie auch der optische Befund zeigt. Der Caı 
bonatgehalt dürfte auf die Bestimmung der Gitterkonstanten keineı 
Einfluss haben, da Li,’ O, in selbständigen kleinen Körnern eingelager: 
ist. Ausserdem zeigt das Präparat einen geringen Wassergehalt. 


V. Optische Bestimmungen. 

Es wurde von W.A.Wooster?) versucht, Zusammenhänge zw 
schen Struktur und Doppelbrechung aufzudecken. Er kann an deı 
vorliegenden Material zeigen, dass die Schichtengitter im allgemein: 
stark optisch negativ sind. Ausnahmen entstehen durch Einführun; 
von Hydroxylgruppen, die den optisch negativen Charakter schwäche: 
es kann infolgedessen vollständige Überkompensation eintreten, wi 
beim Mg(OH), und bei solchen Chloriten, die optisch positiv sind 
Die genaue Bestimmung der Doppelbrechung des Zi(OH) gibt nu 


1) F.P. TREADWELL, Analytische Chemie, Bd.1I. 1911. 2) W.A.Woo: 
Z. Krist. 80, 495. 1931. 
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ıe weitere Bestätigung dieser Ansicht: es liegt schwache negative 
oppelbrechung vor. 
Die Resultate sind folgende: 


Il. Bestimmung des ordentlichen Brechungsquotienten mittels Ein 


'oX hettungsmethode. 
"0 Verwendet wurde eine Mischung von getrocknetem Paraffinöl (rn = 1’48) und 
ireieı Petroleum (n = 144). Die Messung des Brechungsquotienten der Flüssigkeit geschah 
1:15 mit dem Zeissschen Refraktometer mit veränderlichem Winkel. Temperatur 20° C. 
\ls Quelle monochromatischen Lichtes standen eine Natrium-Kleinlampe von 
A ler Osram-Studiengesellschaft, eine Quecksilber- und eine Cadmiumquecksilber- 
Liol ıpe zur Verfügung, die in Verbindung mit Lifa-Gelatine-Lichtfiltern verwendet 


ırden. Die Lampen eignen sich wegen der starken Lichtintensität hervorragend 
Bestimmung mittels der Einbettungsmethode. 
n., (für 4 = 546 mu) 1466500005 
n, (für = 589 ma) = 14644 400005 


n, (für A = 644 mı.) 14619 + 00006 





etıs 
2. Bestimmung des ordentlichen und ausserordentlichen Bre 
r chungsquotienten mittels des Apgeschen Totalreflektometers. 
ö Die Beobachtung geschah mit dem verkleinernden Fernrohr. Wegen geringe: 
© | erbieeung der Kristalle konnte die Grenzlinie der totalen Reflexion nicht mit deı 
su rerössernden Fernrohr wahrgenommen werden. 
vo \ a 
2 n, (für 4 = 546 mu) 14535 + 000] 
5 n,, (für A = 546 mu) 14664000] 
E00) 00129=00004 
in 
ge! Der Fehler setzt sich zusammen aus dem Ablese- und dem Instrumentalfehler: 
\littlerer Ablesefehler 00002. Instrumentalfehler im Mittel 0°01%. Die Angab« 
Doppelbrechung kann daher genauer erfolgen, weil nur der Ablesefehler eingeht. 
n, (für A = 589 mı) 14521 +0001 
.W n., (für A=589 mı:) 1'4639+ 0'001 
ce 0) 0O118= 00004 
mM n, (für 4= 644 mu.) 144984000] 
rung n,, (für = 644 mıe) 1461440001 
heı E09 0011600004 
v Die Bestimmung der Brechungsquotienten ist für drei verschiedene 
zu \ellenlängen durchgeführt, um den Gang der Dispersion der Brechung 


der Doppelbrechung zu erkennen. Dass die Dispersion der Bre 
ung gross ist, fiel bei der Einbettungsmethode beim Arbeiten im 
ıssen Licht durch das Fehlen der farbigen Säume auf. 
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Es ist (eo) Blau grösser als (e—o) Rot, infolgedessen sind in 
Interferenzbild übernormale Farben zu beobachten, nämlich Blaugra\ı 
Bläulich-Weiss, leuchtendes Gelb, Rot, Tiefblau, Hellgrün. Dies 
Dispersionsverlauf kann als weiterer Beleg angesehen werden, ein 


Strukturdoppelbrechung (Schichtendoppelbrechung) von einer Ban 
gruppendoppelbrechung zu unterscheiden. Das Schichtengitter di 
Brueits (C,-Typ) zeigt nämlich auch anomale Dispersion, und zwaı 
ist ebenfalls der ordentliche Brechungsquotient stärker von der Wellen 
länge abhängig als der ausserordentliche; allerdings beobachtet maı 
beim Brucit wegen des optisch positiven Charakters der Doppelbr: 
chung unternormale Farben (A. Eukin6Haus!)). Leider liegen bislang 
zu wenig refraktometrische Messungen über Hydroxyde vor, um 
einer quantitativen Erfassung kommen zu können. 

Dieser Mangel macht sich besonders bemerkbar bei der Bestin 
mung der lonenrefraktion des Hydroxyds, in der Art, wie sie z. B 
für die Alkalihalogenide von K.Fasans und Mitarbeitern bestimmt 
worden ist. (Von den zahlreichen Arbeiten siehe besonders: K. Fasans 
und G.Joos?), P. WuLrr und A. Heıcr®), K. Fasans®).) 

Die Ermittlung der Ionenrefraktion für das Hydroxyl ist deshall 
interessant, weil sie uns ein Mass für dessen Deformierbarkeit liefert 
im besonderen hier, wo durch den Grad der Polarisierbarkeit des An 
ions der Übergang von Ionen- zum Molekülgitter. nämlich den 
Schichtengitter, hervorgerufen wird. 

Die Molrefraktion berechnet sich nach der bekannten Formel vo: 
LORENTZ-LORENZ: ER u 
R: n+2 D’ 
wo für n bei nicht isotropen Kristallen das geometrische Mittel aus deı 
zwei bzw. drei Brechungsquotienten einzusetzen ist. 

Im Falle des 70H macht sich allerdings der Unterschied des 
arithmetischen vom geometrischen Mittel wegen der geringen Dopp: 
brechung nicht bemerkbar. Es ist: 

Ron = #49 
für die D-Linie. Ordnet man diesen Wert in die Reihe der Alkalı 
halogenide ein (FAJans und Joos>)), zum Teil nach Messungen vo 


1) A. EHuRINGHAUsS, N. Jb. Min. Beil. 41, 357. 1917. 2) K. Fayans u 
G..Joos, Z. Physik 23,1. 1924. 3) P. Wurrr und A. HeıcL, Z. Krist. 77, 4 
1931. 4) K. Fasans, Z. physikal. Ch. (A) 130, 724. 1927. 5) K. FaJans 


G..Joos, Z. Physik 23,1. 1924. 











die 
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SPANGENBERG und HEYDWEILLER); bekommt man den normalen Ab- 


| der Differenzwerte zwischen Molrefraktion des Kristalls Mol- 
fraktion des Gases, also AR=R (festes Salz) R (gasförmiges 
nk LiF LiOH Lie! 
a RE 234 4'409 759 
J/ R krist.-gasförmig 036 0's] 161, dabei 
Roy gelöst und gasförmig 510 
R; gasförmig 020. 


Es sollte wegen der starken Deformation des Hydroxyls eigentlich 
ein verstärkter Effekt in den AR-Werten zu erwarten sein. Allerdings 
könnte der 4er-Koordination des LiOH entsprechend eine teilweise 
Kompensation vorliegen (vgl. den umgekehrten Effekt beim Übergang 
um ÜsCl-Gitter mit der Ser-Koordination). 

Aus den Daten der Molekular- und lonenrefraktion geht die be 
sondere Stellung des Lithiumhydroxydgitters somit nicht mit Sicher 
heit hervor. 

VI. Zusammenfassung 

l. Die Strukturuntersuchung des Lithiumhvydroxvds liefert das 
on F. Hunp 1925!) vorausgesagte Schichtengitte:i 

Translationsgruppe 7‘; Raumgruppe D/;,. 

Punktlagen Li: 000: 330: 

OH: 0} u: 0%: 

Z==2, 
d 1462 berechnet. 
d 146 beobachtet. 


Damit handelt es sich nach dem Strukturbericht von P. P. EwaLn 
nd €. HERMANN um den B,o-Tvp. 
2. Topologisch kann die Struktur nach F. Laves?) beschrieben 


verden: Li 4n24 OH 


v Y 
ı N 6°: 12 (6* 
3. Die zur Strukturuntersuchung verwendeten Einkristalle wurden 
ıch dem Verfahren von H.('. RAMSPERGER und E. MErLvın?’) her- 
estellt; die Analyse zeigt die Reinheit des Präparats. 


!) F.Hunxp, Z. Physik 34, 833. 1925. 2) F. Laves, Z. Krist. 73, 202. 1930. 
H.C. RAMSPERGER und E. Mervın, J. opt. Soc. Am. 15, 359. 1927. 
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4. Die optischen Bestimmungen der Brechungsquotienten (gi 
messen mit dem AsBeschen Totalreflektometer) ergaben: 








2 [17 € € [07 
546 um 1'466 1'454 00129 
389 1'464 1'452 vO118 
644 „— 1'462 1'450 00116 


Molrefraktion 449 tür die D-Linie 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Dr. €E.-b. V.M 
GOLDSCHMIDT, möchte ich für seine zahlreichen Anregungen und sein 
Interesse an dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Göttingen, 26. Juli 1932. 











kristallstruktur der Manganosulfide und ihrer Mischkristalle 
mit Zinksulfid und Cadmiumsulfid. 
Von 


Horst Schnaase. 


(Eingegangen am 9. 12. 32.) 


Darstellung von grünem und rotem Manganosulfid. Ihre röntgenographische 
tersuchung. Mischkristallbildung mit Cadmium- und Zinksulfid. Bildung von 


nzandisulfid. 


Die schon lange bekannte Tatsache der Existenz mehrerer Arten 
\es Manganosulfids hat bereits zahlreiche Untersuchungen veranlasst. 
rotzdem herrscht sowohl über die Zahl der auftretenden Phasen, als 
‚uch über ihre Zusammensetzung und ihr gegenseitiges Stabilitäts- 
verhältnis keine Klarheit. Es erschien daher zweckmässig, zu ver 
suchen, mit Hilfe röntgenographischer Untersuchungsmethoden die 
Verhältnisse etwas zu klären. Zugleich bestand dabei die Aussicht, 
vielleicht neue, kristallchemisch interessante Tatsachen zu finden. So 
wurde auf Veranlassung von Herrn Prof. V.M. GOLDSCHMIDT vor 
iegende Untersuchung vorgenommen. 

Das natürlich vorkommende Manganosulfid, als Manganblende, 
\langanglanz oder Alabandin bezeichnet, kristallisiert kubisch mit den 
Formen Würfel, Oktaeder und Rhombendodekaeder und ist schwarz 
it halbmetallischem Glanz, aber grünem Strich. Von der Zinkblende, 

ı deren Gruppe der Alabandin früher gestellt wurde), unterscheidet 
Ihn die Spaltform, die bei diesem Mineral das Rhombendodekaeder, 
beim Alabandin der Würfel ist, und das Auftreten des Oktaeders als 

htiger Form. 

In der Manganblende entsprechenden Produkten wird die Dar 
stellung von Manganosulfid auf trockenem Wege an verschiedenen 
Orten beschrieben?). Seine Bildung als Hüttenprodukt erwähnen 


2. B.: J. D. Dana, System of Mineralogy, 6. Aufl., S. 64. 1892. ?) J. A. 
EDSON, Ann. Phys. Chem. 1,50. 1824. P. BERTHIER, Ann. Chim. Phys. (2) 39, 
1828. J. J. BERZELIUS, Traite de Chimie I. 3. Bd., 308. 1831. A. CARNOoT 

QuUE und MiıcHEL Levy, Synthese des mineraux et des roches, S. 307. 1882, 
DÖBEREINER, J. Chem. Phys. 14, 208. 1815. C. DöLTER, Z. Krist. 11, 32. 1886. 
\UTIER und L. HALLoPEAt, Ü.r. 108, 806. 1889. J. MıLBAUER, Z. anorg. Ch. 

12,439. 1904. A. MoURLOT, C. r. 121, 202. 1895. R. SCHNEIDER, Ann. Phys. Chem. 
1»1. 445. 1874. A. VÖLKER, Ann. Chem. Pharm. 59, 41. 1846. E. WEDEKIND und 
KIT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 44, 2663. 1911. 
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HAUSMANN, LEONHARD, VOGELSANG und J.H.L. VoGT!). Die Da d 
stellung auf nassem Wege in mehr oder minder deutlichen Kristall: | 
geben BAUBIGNY ?) und WEINSCHENK®) an. Besondere Erwähnung ve: / 
dient nur die Behauptung Sıpors®), bei Weissglut die Bildung v« 
doppelbrechendem Manganosulfid in Form von hexagonalen Prisme: | 
gelbgrüner Farbe beobachtet zu haben. Im Gegensatz hierzu hat N 
MoURLOT>®) an durch Sublimation erhaltenen Kristallen keine Dopp: a 
brechung wahrnehmen können. \ 
Unter den bei der Fällung des Mangans als Sulfid entstehende: . 
Produkten unterschied man bisher in der Hauptsache zwei Abarteı ) 
eine grüne und eine mehr oder minder rot gefärbte®), die schon Gegen 
stand zahlreicher Untersuchungen gewesen sind. Während überein N 
stimmend die Zusammensetzung des grünen Sulfids entsprechend deı n 
Formel MnS als wasserfrei angenommen wird mit Ausnahme vo 
Fischer”), der die Formeln MnS, MnsS.H,O und 3MnS.2H,O an a 
gibt —, sind die Ansichten über das rote Sulfid sehr geteilt. l 
BERZELIVUS®) bezeichnet es als ‚‚Sulfhydrat des Manganoxyds odeı 
Mangansulfid mit gebundenem Wasser“. VÖLKER?) hält einen bei deı 
Analyse gefundenen Gehalt von 2% Wasser für einen wesentlichen Be 
standteil des Sulfids. FRESENIUS!) nahm einen Gegensatz des grüneı 
„„wasserfreien“ und des roten ..hydratischen‘ Sulfürs an. Ihm fiel zun 
ersten Male ein in der Lösung erfolgender Übergang des zunächst ro! 
gefärbten in ein grünes Sulfid auf. Nach ÜLERMONTs und GuIors" 2 
Ansicht sind die beiden Sulfide der gleiche Stoff in verschiedenen Hydra 
tationsstufen. Demgegenüber betrachten OLsEN und RaraLJE?) das 
grüne und ..ziegelrotes‘ Sulfid als wasserfrei und führen den Wasseı 


gehalt der ..‚fleischfarbigen‘ Niederschläge auf die Beimengung ein 


1) Hausmann, Nachr. Götting. Ges. 1855. 226. K.Ü.v. LEONHARD, Hüt = 
erzeuznisse 1, 366. 1858. H. VOGELSANG, Die Kristalliten, S. 24. 1875. J. H. L. Vos ı 
Mineralbildung, S. 253. 1892. ?) H. Bavgıcnv, C.r. 104, 1372. 1887. 3) E. Wen h 
SCHENK, Z. Krist. 17.486. 1890. *#) M.Sıpor, C.r. 66, 1257. 1868. °) A.Movrr«i 
loc. eit. 6) Die Angaben über die Farbe schwanken je nach Herstellungsart 
am häufigsten findet man die Bezeichnung fleischfarbig. Man vgl. noch 
A. TERREIL, Ü. r. 45, 652. 1857. A. VÖLKER, loc. eit. u.a. Hier wird weiterhiı 
Bezeichnung ‚‚rotes‘‘ Sulfid angewandt. °) W.M. FıscHeEr, J. Russ. Ges. [ch: 
46, 1481. 1914. Nach Referat Chem. Ztrblt. 1915, I, 1106. 8) J.J. BERZEI 


Trait&e de Chimie, loc. eit. 9) A. VÖLKER, loc. eit. 10) R. FRESENIUS, .J 
Ch. 82, 257. 1861. 11) PH. DE ÜLERMONT und H. Gviort, Bl. Soc. Chim. Fı 
N. F. 27, 353. 1877. 12) J.C. OLsen und W.S. RaraLsE, J. Am. chem. Soc. 36 


1615. 1904. 
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ritten Abart zurück, des sogenannten ‚‚grauen“ Sulfids 3M4ns8.2 H,O. 
ISCHER!) gibt an, dass die roten Niederschläge nicht konstant in ihrer 
/usammensetzung seien und meist einen Schwefelüberschuss enthielten. 
verursacht durch einen Gehalt an Mn(SH),. Für Niederschläge an- 
erer Darstellungsweisen nimmt er auch die Formel MnS.xH,O, 
manche mit Gehalt an Mn(OH),. 


D) 


an. Bei Fällung einer mit Essigsäure 
ıngesäuerten Manganoacetatlösung durch Einleiten von Schwefel 
wasserstoff erhielt er einen kristallinen Niederschlag von rot bis orange 
sefärbtem Sulfid, der sich ohne Zersetzung von seinem gesamten 
Wassergehalt befreien liess. 

Dem stehen mit ihrer Ansicht Antony und DoNNını?) gegenüber 
nämlich, dass beide Sulfide gleiche Zusammensetzung besässen und 
nicht für Hydrate oder Oxysulfide gehalten werden dürften. 


Auf die zahlreich angegebenen Darstellungsvorschriften, die Beob 


achtungen über den Übergang des roten in das grüne Sulfid und die 


Erklärungsversuche hierfür sei nicht näher eingegangen. Diesbezüglich 
kann auf die Zusammenstellung bei MıcKwItTz und LANDESEN?) ver 
wiesen werden. Nach eingehenden Untersuchungen kommen diese zu 
dem Schluss, dass das grüne Sulfid als wasserfrei mit der Zusammen 
setzung Mns, die fleischfarbigen Niederschläge jedoch entsprechend 
den Formeln H,Mn,S, bzw. (N H,)H Mn,S, zusammengesetzt anzusehen 
seien. Der häufig zu beobachtende Übergang von fleischfarbigem in 
srünes Sulfid, der nur bei dem der letzten Formel entsprechenden Typ 
möglich sei, beruhe auf der Einwirkung von freiem NH, und sei bei 
dessen Abwesenheit nicht möglich. In einer weiteren Untersuchung 
beobachten LANDESEN und REıstaL*) neben dem Übergang des fleisch 
farbigen in grünes einen solchen in orange gefärbtes Sulfid. 

WEISER und MirLLıGan®) gelingt die Umwandlung von rotem in 
grünes Sulfid im Gegensatz zu den Angaben von MıcKkwiItz und LAN 
DESEN auch bei völliger Abwesenheit von Ammoniak. nämlich bei Fäl 
ung mit Alkalisulfid. Dadurch, dass sie die Fällung des fleischfarbigen 

Lösungen von verschiedenem Ammoniakgehalt vornehmen, weisen 
erstere nach, dass die Gehalte an Ammoniak und an Schwefel in den 
Bodenkörpern auf Adsorption beruhen, nicht aber auf der Bildung von 
Verbindungen der bei Mick wITz und LANDESEN angegebenen Formeln. 


1893. 3) A, Mıckwitz und G. LANDESEN, Z. anorg. Ch. 131, 101. 1923. 
'. LANDESEN und M. Reıstar, Z. anorg. Ch. 193, 277. 1930. 56) H. B. WEISER 
W.0O. MıruıGan, J. physical Chem. 35, 2330. 1931. 


) W. M. Fischer, loc. eit. 2) U. Antoxsy und P. Doxnısı, Gazz. % 
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Die Atomanordnung des Alabandins fand WYcKorr!) gleich od: 
wenigstens sehr ähnlich der des Natriumchlorids. Der Strukturtyp de: 
Zinkblende konnte von ihm schon eindeutig ausgeschlossen werden. 

Orr?) gibt ebenfalls Natriumchloridstruktur und die Gitterkon 
stante a=524AÄ an. Damit gehört der Alabandin zur hexakisokta« 
drischen Klasse O0, des kubischen Systems und mineralogisch in die 
Bleiglanzgruppe. 

V.M. GoLpscHMIpT?®) fand bei grünem Manganosulfid, das durch 
(lühen von gefälltem dargestellt war, als Atomanordnung den B 1-Typ 
des Natriumchlorids, in Übereinstimmung mit der Anordnung beim 
Alabandin. Auch die Kantenlänge des Elementarwürfels, die von Tn 
Barth?) zu 518 A bestimmt wurde, ist die gleiche wie beim Alabandin 

Gleiche Struktur beobachten WEISER und MILLIGAN ®) an gefälltem 
grünem Sulfid; die Gitterkonstante ergab sich zua 520 A. Eine we 
niger symmetrische Struktur sollten nach ihrer Angabe die roten Sul 
fide besitzen, und zwar wurde aus DEBYE-Diagrammen auf das Auf 
treten nur einer Modifikation, unabhängig von der Darstellungsweise 
geschlossen. Das von OLSEN und RAPALJE>) erwähnte „‚graue Sulfid“ 
stellte sich als eine Mischung der roten und der grünen Modifikation dar 

Nach den sich teilweise widersprechenden Angaben in der Lite 
ratur kann folgendes als allgemein anerkannt gelten: 

Sicher ist die Existenz von zwei, wenn nicht mehr Arten des Man 
ganosulfids, eines grünen und mindestens eines roten. Die einzig stabile 
Zustandsform scheint die des grünen Sulfids zu sein, denn in dieses 
gehen alle anderen nach kürzerer oder längerer Zeit, bei niederer odeı 
höherer Temperatur, auf trockenem oder nassem Wege über, während 
der umgekehrte Vorgang, nämlich die Bildung von rotem aus grünem 
Sulfid, nie beobachtet wurde. Der Übergang ist an und für sich von 
den Lösungsgenossen unabhängig, nur seine Geschwindigkeit wird da 
von günstig oder ungünstig beeinflusst. 

Noch zu klären waren Zahl und Zusammensetzung des oder deı 
roten Sulfide, und damit auch die Natur des beim Übergang des roten 
in das grüne Sulfid erfolgenden Vorgangs. 

In der vorliegenden Arbeit zeigte sich schon bei den ersten Röntgen 
aufnahmen, wie weiter unten ausgeführt werden soll, dass diesen Sul 


I) R.W.G. Wyckorr, Am. J. Sci. (7) 2, 239. 1921. 2) H. Ort, Z. Kris 
33, 222. 1926. 3) V, M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze 7. 
1926. 8,44. 1927. +) H. B. WEISER und W.O.MiıLLiGan, loc. eit 5) J.C.0Oı 


und W.S. RAPALJE, loc. cit. 
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den Strukturen zukommen, die bisher nur an einfachen Verbindungen 

om Typus AX beobachtet wurden. Es galt daher zu zeigen, dass den 

\bweichungen von der Formel MnSs nicht eine derartige Bedeutung 

ukommt, dass sie zur Annahme anders zusammengesetzter chemi- 
cher Verbindungen berechtigte. 

Bei der Darstellung der Präparate wurden anfangs zur Herstellung 

der Manganlösungen Salze mit der Bezeichnung .‚chemisch rein‘ von 


Riedel-de Haön, später nur solche mit der Bezeichnung .,p. a. mit 


Garantieschein‘‘ benutzt. Das zur Herstellung der Lösungen und des 
Schwefelwasserstoffwassers verwendete destillierte Wasser wurde durch 
längeres, mindestens !/,stündiges Auskochen von Luft befreit. 

Das sogenannte grüne Sulfid es sei weiterhin als «-Modifikation 
bezeichnet wurde nach einer Vorschrift von ULASSEN!) dargestellt, 
indem eine Lösung von 5 g Manganochlorid unter Zusatz von Kalium- 
oxalat gekocht, mit überschüssigem Ammoniak versetzt und heiss 
dureh Einleiten von Schwefelwasserstoff gefällt wurde. Nach kurzem 
Kochen färbte sich der zunächst rosafarbige Niederschlag grün. Er 
wurde abgenutscht, ausgewaschen. mit Alkohol und Äther und schliess 
lich im Exsiccator bei etwa !/, „mm Hg getrocknet. 

Das von diesem Präparat hergestellte DEBYE-Diagramm Nr. 112 
war identisch mit der Aufnahme Nr. 115 von Alabandin von Nagyag 
Ungarn). Gleiche Linienanordnung und -intensität zeigte auch die 
\ufnahme Nr. 469 von Präp. 9, eines grünen Sulfids, das durch Er 
hitzen von gefälltem rotem Sulfid auf 400° im Kohlendioxydstrom 
erhalten war. 

Zur Nachprüfung der bereits erwähnten Angaben Sıpors?) über 
lıexagonales Mangansulfid wurde eine Probe von Präp. 3 im Vakuum 
in einem Quarzrohr eingeschmolzen und im Sauerstoff-Leuchtgas 
gebläse bis zum Erweichen des Quarzglases erhitzt (Präp. 10). Eine 
weitere Probe wurde unter Durchleiten von Schwefelwasserstoff in 
einem Verbrennungsrohr aus Quarzglas auf Weissglut erhitzt. Im Aus 
sehen hatte sich das Sulfid nur insofern verändert, als es eine etwas 
dunkler grüne Farbe zeigte. 

Die DegyE-Aufnahmen Nr. 474 bzw. 475 zeigten nur Linien ent- 
prechend den Diagrammen Nr. 115 und 112 von Alabandin bzw. ge- 
alltem grünem Sulfid. Insbesondere zeigten sie keinerlei Verände- 
rungen, die auf das Auftreten einer neuen Modifikation hingedeutet 

tten, wie von SıDoT?) behauptet worden war. 


I) A. CLAssEn, Z. anal. Ch. 16, 319. 1877. 2) Siehe oben 8. W, 
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In deutlichen Kristallen mit den Formen Würfel und Oktaedeı 
wurde grünes Manganosulfid dargestellt, indem eine Probe von Präp. 3 
14 Tage lang in einem evakuierten Quarzröhrchen auf 1000° erhitzt 
wurde. Während die Hauptmasse grob kristallin war, hatten sich durch 
Sublimation einige kleine Kristalle gebildet. Wie nicht anders zu er 
warten, waren auf der DEBYE-Aufnahme Nr. 785 dieses Präparats nuı 
die dem Alabandin entsprechenden Reflexe vorhanden. 

Während sich beim grünen Sulfid im wesentlichen keine neuen 
Tatsachen ergeben hatten, brachte die Untersuchung des roten Man 
ganosulfids einige interessante neue Ergebnisse. Im Gegensatz zu deı 
Behauptung von WEISER und MiLLIGAN!) stellte sich gleich bei den 
ersten Aufnahmen der gefällten roten Sulfide die Existenz zweier Ah 
arten heraus, von denen die eine die Atomanordnung der Zinkblende 
die andere die des Wurtzits besass. Die erstere sei als 5-kubische, letz 
tere als 5-hexagonale Modifikation bezeichnet. Im allgemeinen treten 
beide Modifikationen nebeneinander im Niederschlag auf. Auf die ein 
zelnen Versuche, die unternommen wurden, teils zur Darstellung für 
die Analyse und Strukturuntersuchungen bestimmter Präparate, teils 
zur Feststellung der Bildungsbedingungen, kann hier nicht näher ein 
gegangen werden. Es sei nachstehend nur die Darstellung zweier Prä 
parate, die der Kristallstrukturuntersuchung dienten, beschrieben. 

Präp. 185. In eine Lösung von Manganoacetat (krist. chem. rein) 
die 50 g des Salzes auf 300 em? destillierten Wassers enthielt, wurde 
in der Kälte Schwefelwasserstoff eingeleitet; hierbei bildete sich ein 
brauner Niederschlag. Nach 12 Stunden hatte sich an den Wänden des 
Kolbens eine mennigerote Kruste abgesetzt und die obersten Schichten 
des vorher braunen Niederschlags sich mennigerot gefärbt. Nach 
2 Tagen zeigte er eine rotbraune Farbe. Nach dem Auswaschen, durch 
mehrmaliges Dekantieren mit Schwefelwasserstoffwasser, wurde eı 
unter Überleiten von Schwefelwasserstoff abgesaugt und mit Alkohol 
und Äther vorgetrocknet. Die an der Wand des Kolbens gebildet: 
Kruste wurde für sich abfiltriert und bildete Präp. 18a, der rot 
braune, am Boden des Gefässes abgesetzte Niederschlag Präp. 185 
Nach der Trocknung waren die Farbzeichen nach OstwArLn?) 171 
bzw. 131e. 

Die Aufnahme Nr. 491 von Präp. 18a und Nr. 497 von Präp. 15 
zeigten keinerlei Unterschiede in Anordnung oder Intensität der Linie: 


1) Siehe oben 8. 92. 2) W. OstwaLp, Der Farbkörper und seine Aı 


wendung zur Herstellung farbiger Harmonien. 1923. 
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bwohl die Niederschläge in ihrem Aussehen beträchtlich voneinander 
bwichen. Die Ausmessung der Aufnahme Nr. 491 (siehe Tabelle 1) 
rgab, dass diese Präparate überwiegend aus f-kubischem, neben einer 
seringen Menge von P-hexagonalem Sulfid bestanden. 

Zur Darstellung von Präp. 27 wurden 20 g Manganochlorid (p. a.) 
ınter Zusatz von Ammoniumchlorid in !/, Liter Wasser in einem mit 
Stickstoff gelösten Kolben gelöst. Beim Einleiten von Schwefelwasser 
<toff in die siedende Lösung fiel auf Zusatz eines geringen Überschusses 
ın Ammoniak zunächst ein weisser Niederschlag (von Mn(OH),), der 
sich allmählich schwach rosa, schliesslich fleischrot färbte. An der 
Oberfläche der Lösung schied sich orangegelbes, zinnoberrot werdendes 
Sulfid ab. Nachdem der Niederschlag sich abgesetzt hatte, wurde die 
überstehende Lösung abdekantiert und noch zweimal durch Dekan 
tieren mit Schwefelwasserstoffwasser ausgewaschen. Nach 2tägigem 
Kochen mit 10 %iger Ammoniumchloridlösung, unter Einleiten von 
Schwefelwasserstoff, und Auswaschen des Niederschlags durch mehr 
maliges Dekantieren mit Schwefelwasserstoffwasser wurde unter mög 
lichstem Luftabschluss durch Überleiten von sauerstofffreiem Stick- 
stoff abfiltriert, mit Alkohol und Äther und schliesslich im Vakuum 
einer Ölpumpe bei 80° getrocknet. Die Farbe entsprach dem Farb 

eichen 17gc. Nun wurde das Präparat mit siedendem Schwefel 
kohlenstoff in Stickstoffatmosphäre extrahiert und im evakuierten Ex 
cator nochmals getrocknet. Die Analyse ergab Mn = 6225 
788%, Summe — 100°13%, also einen geringen Überschuss an 
Schwefel über die Formel Mns. 

Die DEBYE-Aufnahmen Nr. 671 bzw. 659 (vor bzw. nach der Ex 

ıktion mit Schwefelkohlenstoff) waren identisch, und zwar zeigten 


dass das Präparat aus der reinen oder nahezu reinen 5-hexagonalen 


\odifikation bestand. 

Ausgemessen wurden jedoch nicht diese beiden Diagramme, son 

rn die Aufnahme Nr. 667. die von einer 10 Stunden bei 225+15 
etemperten Probe des Präp. 27 hergestellt war (siehe Tabelle 3). 

Es seien noch die Beobachtungen erwähnt. die bei der Fällung 
ıer grösseren Anzahl weiterer Präparate gemacht wurden. lm all 
meinen war die Farbe der zunächst gebildeten Niederschläge fast 
ss, mit rosa Farbton. Durch längeres Stehenlassen der Nieder 
läge, besonders in der Wärme, vertiefte sich die Farbe, und zwaı 
eb sie, wenn die Fällung mit Natriumsulfid vorgenommen wurde, 


schrosa, während bei Fällune mit Ammoniumsulfid die Farbe einen 
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dunkleren Ton annahm. Erfolgte die Fällung durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in eine mehr oder minder konzentrierte Lösuny 
von Manganoacetat, so trat zunächst Bildung einer weisslichen Tri 

bung auf, die über rosa sich nach orange umfärbte; schliesslich setzt« 

sich rotorange bis rotbraun gefärbte Niederschläge ab. Die getroc| 

neten Präparate wurden nach ihrer Farbe, wie schon oben erwähn! 
nach Ostwarps Farbtabellen bezeichnet. 

Bei der weiteren Behandlung der Niederschläge, die darin b« 
ruhte, sie einer Extraktion mit Schwefelkohlenstoff zu unterwerfen ode 
zu trocknen, anfangs nur durch Erhitzen auf Temperaturen von höch 
stens 100°, zeigten die Röntgendiagramme keine weitere Veränderung 
Der zunächst beträchtliche Schwefel- und Wassergehalt konnte ohn: 
Änderung der Struktur entfernt werden. 

Ausser Präp. 27 wurden noch einige weitere analysiert. Von deı 
Verfahren sei nur erwähnt. dass die Bestimmungen meist nach deı 
Vorschriften von BırL.rz!) erfolgten, und zwar die des Mangans als Pyro 
phosphat oder Mn,O,. die des Schwefels im Natriumsuperoxydau! 
schluss als Bariumsulfat. Anfangs wurde das Wasser als Gewicht: 
verlust, beim Erhitzen der Präparate in einem getrockneten Strom vo! 
Kohlendioxyd auf 160°, bestimmt, später als Gewichtszunahme eine» 
Schwefelsäurerohres. Bei zu hoher Temperatur können diese Resultat: 
dadurch fehlerhaft werden, da.ss es nicht gelungen war, durch die Ex 
traktion mit Schwefelkohlenstoff den gesamten freien Schwefel vorh: 
zu entfernen, und dieser daher als Wasser mit in Rechnung gesetz! 
wurde. Später wurde das Sulfid in einem mit Bleichromat beschickteı 
Verbrennungsrohr abgeröstet, und das Wasser in einem Chlorealeiun 
röhrchen zur Wägung gebracht. 

Auf diese Weise wurden unter anderem folgende Analysen erhalte: 

Präp. 26 62°45% Mn; 3739% 8. 
41 62'48% Mn; 3655% 8; 037% H,O. 
43 6277% Mn. 

Die theoretischen Zahlen 63 15% Mn und 3685 % $ für das wasseı 

freie Manganosulfid sind also nicht ganz erreicht. Zum Teil war die 


darauf zurückzuführen, dass diese Präparate — es handelt sich hie 
um rote Sulfide — nach früheren Untersuchungen sehr leicht oxyda' 
und hygroskopisch sind?). Bei den hier hergestellten Präparateı 


r 


1) H. und W. Bırrz, Ausführung quantitativer Analysen. 1930. 2) Z 
O. Bısper, Z. anal. Ch. 47, 144. 1908. J.C. Orsen und W.S. RaraLse, loc. 
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handelte es sich durchweg um sehr feinpulverige Niederschläge, so 
lass dies noch in besonderem Masse der Fall war. 

Zum Teil wird der überall beobachtete zu hohe Schwefelgehalt 
der Präparate auf eine Beimischung von Mangandisulfid MnS, zurück 
uführen sein. In röntgenographisch nachweisbarer Menge war dies bei 
Präp. 14 der Fall, das in der Analyse für das Verhältnis von Mn:S 
einen Wert von 1:1'20 ergab. 

Durch Fällung bei vollkommenem Luftabschluss, dadurch, dass die 
Lösung der Mangansalze in ausgekochtem und unter Stickstoff erkal 
tetem Wasser, ebenso Fällung, Auswaschen und Filtration in einer 
\tmosphäre von mittels Pyrogallol- und Chromochloridlösungen von 
Sauerstoff befreitem Stickstoff erfolgte, konnte der Schwefelüber 
schuss der Präparate weiter verringert werden, wie dies die Mangan 
bestimmung an Präp. 43 zeigte. 

Aus absolut alkoholischer Lösung, also bei Fällung unter voll 
kommenem Ausschluss von Wasser, gelang die Darstellung von rotem 
Manganosulfid, das Diagramme entsprechend den aus wässeriger Lö 
sung gefällten Sulfiden ergab (Präp. 30 und 31). Nur die Korngrösse 
war geringer als im allgemeinen bei Fällung aus wässeriger Lösung, 
wie aus der Verbreiterung der Reflexlinien auf den DrgyE-Aufnahmen 
hervorging. 

Wenn nun also auch die Formel MnS bei der Zusammensetzung 
der roten Mangansulfide nicht erreicht wurde, so berechtigen doch die 
geringen Abweichungen nickt zu der Annahme, dass den roten Sul 
fiden andere Formeln, wie in der Literatur ja vielfach angegeben, zu 
kommen. Dagegen spricht z. B. die Beobachtung, dass die ursprüng 
lichen Schwefel- und Wassergehalte ohne Störung des Gitterbaues ent 
fernt werden konnten und die Möglichkeit der Fällung aus absolut 
ılkoholischer Lösung. 

Wir haben es demnach hier mit Stoffen gleicher Zusammensetzung 
Ins, also mit wirklichen Modifikationen zu tun. Dafür sprechen auch 


lie Röntgenuntersuchungen, die dem roten, ebenso wie dem grünen 
Sulfid Strukturen zuweisen, die nur bei einfachen Verbindungen AX 
bisher beobachtet wurden. 

Bei der Fällung entstehen sofort kristalline Niederschläge, und 
„war im allgemeinen zunächst von ziemlich feinem Korn. Bleiben die 
Bodenkörper jedoch längere Zeit mit ihrer Mutterlauge in Berührung, 

setzt Kornvergrösserung ein, wie an dem Unterschied der DEBYE 
\ufnahmen, nämlich der Verschiedenheit der Linienschärfe, zuerkennen 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 20, Heft 12 f 
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ist. Durch Erwärmen wird dieser Vorgang noch beschleunigt. Da: 
selbe kann man erreichen durch Tempern der getrockneten Niedeı 
schläge bei erhöhten Temperaturen, wobei jedoch darauf zu achten ist 
dass noch keine Umwandlung in die «-Modifikation erfolgt. 

Die bisherigen Angaben über die Temperaturen, bei denen deı 
Übergang des roten in grünes Sulfid erfolgt, schwanken'). Mittels 
DeryvE-Aufnahmen wurde hier an Proben der Präp. 26 (überwiegen 
P-kubisches neben P-hexagonalem Manganosulfid) und 27 (reine odeı 
nahezu reine ö-hexagonale Modifikation ?)) folgendes festgestellt: Wäh 
rend nach 10stündigem Tempern bei 225 + 15° an Präp. 27 Neubildung 
von «-Sulfid nur in sehr geringer Menge erfolgte (vgl. Tabelle 3 und 4 
Auftreten nur zweier schwacher und verschwommener Reflexe von 
grünem Sulfid), war unter denselben Bedingungen bei Präp. 26 stäı 
kere Umwandlung eingetreten. Nach 10 Stunden bei 250 +6° war div 
Menge der neugebildeten «@-Modifikation grösser geworden, jedoch waı 
auch nach einer Zeit von 24 Stunden die Umwandlung noch nicht voll 
ständig, bei Präp. 26 aber schon an einer beginnenden Farbänderung 
erkennbar. Bei Temperung bei 320° bzw. 325° war die Umwandlung 
im Verlauf von 1 (Präp. 26) bzw. 2 (Präp. 27) Stunden beendet. 

Diese Beobachtungen finden ihre Deutung darin, dass es sich hieı 
um den Übergang metastabiler (die beiden 5-Manganosulfide) in die 
stabile «-Modifikation des grünen Sulfids handelt. Ein konstanter Um 
wandlungspunkt kann hierbei nicht erwartet. sondern nur festgestellt 
werden, dass die Umwandlung von etwa 200° an mit merklicher Ge 
schwindigkeit erfolgt. Ihre Geschwindigkeit ist abhängig von der Be 
schaffenheit und Vorgeschichte des Präparats. Bei 300° erreicht si 
grössere Werte. 

Eine Rückbildung der 5-Modifikationen bei hohen Temperaturen 
entsprechend den Angaben von Sıpor?), ist nach den oben®) mit 
geteilten Ergebnissen nicht möglich. 

Über das Stabilitätsverhältnis der beiden -Modifikationen des 
roten Sulfids untereinander liessen sich vorläufig keine Angaben 
machen, ebensowenig wie ihre Bildungsbereiche scharf gegeneinande: 
abgegrenzt werden konnten. Im allgemeinen entstehen beide Modi 
fikationen nebeneinander. In stark alkalischer Lösung, d. h. bei Fällung 


1) Z. B. geben U. Antony und P. Donninst (loe. eit.) Umwandlung bei 320 


E. Jorvıs und E. SCHWEIZER (Z. angew. Ch. 23, 588. 1910) beobachten sie sel 
beim Reiben von orangerotem Sulfid in der Reibschale. 2) Siehe oben NS 


3) Siehe oben 8. %. 4) Siehe oben 8. 93. 
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nit Natriumsulfid, bildet sich vorwiegend die 5-kubische Modifikation, 
lie hexagonale Modifikation dagegen in weniger stark alkalischer bei 
Fällung mit Ammoniumsulfid. Bei Fällung aus Lösungen von Man 
sanoacetat ist die Bildung der einen oder anderen Modifikation ab 
hängig von der Konzentration; die hexagonale entsteht in den weniger 
konzentrierten, während aus nahezu gesättigten Lösungen die -ku- 
bische Modifikation ausfällt. 

Übergang in die grüne «-Modifikation kann in Lösung unter allen 
Bedingungen der Alkalinität und unabhängig von den Lösungsgenossen 
folgen, wie neben eigenen Versuchen die Angaben anderer Forscher 
beweisen. Die Geschwindigkeit ist von äusseren Umständen abhängig. 
ls wirken günstig Erhöhung der Temperatur und grosser Überschuss 
ın Ammoniumsulfid bei der Fällung. Ungünstig wirkt auf die Um 
wandlung, wenn die Fällung mit Natriumsulfid oder aus Mangano 
wetatlösung vorgenommen worden war. Unmöglich ist sie jedoch auch 
hier nieht, wie die Versuche von WEISER und MILLIGAN?!), die Beob- 
achtungen bei Präp. 49 (Fällung aus Manganoacetatlösung in der 
Wärme) und ähnliche von BAauBIsNY?) zeigen. Der Gegenwart von 
freiem Ammoniak in der Lösung kommt nicht die Bedeutung zu, die 
MıcKkwitz und LANDESEN?®) ihr zugewiesen haben. 

Das graue Sulfid (Präp. 21, Übergangsstufe von rotem in grünes 
Sulfid, beobachtet in einer Lösung, die einen grossen Überschuss an 
\mmoniumsulfid enthielt), stellt eine Mischung der grünen «-Modifi 
kation und der roten $-Modifikationen dar, wie durch eine DEBYE- 
\ufnahme bewiesen wurde. In Übereinstimmung ist dies Ergebnis mit 
der schon erwähnten Angabe von WEISER und MILLIGAN®). 

Ob auch die beiden 5-Manganosulfide Unterschiede in ihrer Farbe 
ıufweisen, war nicht festzustellen. Die in der Literatur angegebenen 
und die selbst beobachteten verschiedenen Farbtöne lassen sich be- 
stimmten Modifikationen nicht zuordnen. Dabei scheint die Korn 
grösse, Beimischung von grünem Sulfid, Homogenität der Präparate 
Beimischung von Disulfid oder beginnende Oxydation) von erheb- 
ichem Einfluss zu sein. 

Es sei nun über die Ergebnisse der Auswertung der Röntgenauf- 
nahmen berichtet. Sie wurden hergestellt nach der Pulvermethode 


!) H.B. Weıser und W. 0. MıLLıGan, loc. eit. 2) H. Bavgıcny (loc. eit.) 

schreibt Bildung von grünem Sulfid, in Kristallen entsprechend dem Alabandin, 

ıbgestumpft essigsaurer Lösung von Manganoacetat. ) A. Mıckwıtz und 
LANDESEN, loc. eit. !) H. B. Weiser und W. ©. MıtnıGan, loc. eit. 


% 
‘ 
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von DEBYE-SCHERRER, in Kameras mit effektivem Durchmesser vo 

573 bis 5785 mm. Als Strahlungsquelle dienten Elektronenröhren mi 
Eisenantikathoden, da sich die Anwendung von Kupferstrahlung, di: 
vom Mangan sehr stark absorbiert wird, verbot. Ausserdem hatte di 
Verwendung von Eisenstrahlung noch den Vorteil, dass, da die Al 

sorptionskante des Mangans zwischen der Ä,- und der A ,‚-Linie des 
Eisens liegt, die letztere fast vollkommen absorbiert wird, die Präparate 
also selbst als Filter wirkten. Zur Herstellung der Pulverpräparate füı 
die Stäbchen genügte meist ein leichtes Zerdrücken der Substanz iı 
der Achatreibschale. Eingefüllt wurden sie anfangs in Gelatineröhı 
chen mit einem Durchmesser von 0°8 mm, später in Kapillaren aus 
Lithiumboratglas (nach MARK) mit Durchmessern von 0'4 bis 1 
Zur genaueren Bestimmung der Gitterkonstanten wurde nach dem von 


2mm 


WYekorr!) vorgeschlagenen Verfahren das Pulverpräparat mit eineı 
Eichsubstanz vermischt und so zur Aufnahme gebracht. Hierzu dienten 
Natriumchlorid (p. a. mit Garantieschein) und Silber. Letzteres war in 
unserem Institut von Herrn Dr. Hauptmann nach einer von Bart 
und LunpE?) angegebenen Vorschrift hergestellt worden. Folgende 
Gitterkonstanten der Eichsubstanzen wurden den Berechnungen zu 
grunde gelegt 
NaCl: a=5626Ä®); Ag: a=4078Ä?). 

Bei der Ausmessung der Filme wurden zwei voneinander unab 
hängige Messungen durchgeführt und deren Mittelwert zur Berechnung 
benutzt. Die Intensitäten wurden geschätzt in sechs Graden von sehı 
stark (ststst) bis sehr schwach (sss). 

Bei Aufnahmen ohne Eichsubstanz wurde an den gemessenen 
2d-Werten HAappınG- und Divergenzkorrektion angebracht, bei sol 
chen mit Eichsubstanz erfolgte die Berechnung der 2d-Werte durch 
graphische Interpolation aus den Linien der Eichsubstanz. Hierbei 
wurden nur die stärksten Linien der Eichsubstanz berücksichtigt und 





diejenigen, bei denen Koinzidenz mit starken Linien des Präparats 
auftrat, ausgeschieden. In vielen Fällen wurde aus den Eichaufnahmen 
die Korrektion für die zugehörige einfache Aufnahme in gleicher Weis 
ermittelt, um auf diese Weise sehr schwache Linien der letzteren, di: 
auf der Eichaufnahme fehlten, auswerten zu können. 


1) R. W. G. Wyckorfr, Z. Krist. 59, 55. 1923. 2) T. F. W. Barth u 
G. Lupe, Z. physikal. Ch. 121, 78. 1926. ’) V, M. GorpsenuMmiDT, Geochemis 


Verteilungseesetze 8, 142. 1927. 





Vo 
ı mı 
‚di 
» hir 
Al 
des 


rate 
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Bei der Zuordnung der beobachteten Linien zu den von den Struk- 
ıren verlangten quadratischen Formen wurde die Möglichkeit mehr 
cher Indizierung, beim Nebeneinanderauftreten mehrerer Modifika 
nen, berücksichtigt. 

Die Faktoren der quadratischen Formen wurden als arithmetische 
\littelwerte aus den stärkeren Linien berechnet und daraus die Gitter 
konstanten nach den üblichen Formeln !!). 

Die genauen Werte für das grüne Manganosulfid, die «-Modifika 
tion, wurden aus der Eichaufnahme Nr. 482 mit Natriumchlorid von 
Präp. 11 ermittelt. Es ergaben sich als quadratische Formen?) 

sin? d = 0034423: (h?+k?+1?) («e-Linien) 
sin? 9 —= 002836 +(h?+ k?+4-12) (?-Linie), 
und damit die Kantenlänge der kubischen Elementärzelle zu 
a—5212+0002AÄA (aus den «-Linien) 


bzw. a=521 +001 A (aus der ?-Linie), 


in befriedigender Übereinstimmung mit den bisher angegebenen 
Werten?). 

Wie oben bereits erwähnt, besitzt das grüne Manganosulfid ein 
Natriumehloridgitter (B 1-Typ). Jedes Atom hat sechs Nachbarn der 
ınderen Art in einem Abstand von d = 2'606 A. Die Dichte ergibt sich 
ıus Kantenlänge und Zahl der Moleküle in der Elementarzelle Z 4 
u 84056. Während die für Alabandin gefundenen Werte s = 3'95 
bis 404%), die von MouRLoT°) für künstliche Kristalle angegebenen 
Zahlen 392 bis 4.06, und das von FiIscHEr®) für gefälltes grünes Sulfid 
ngegebene spezifische Gewicht s = 4 03, einigermassen mit dem obigen 
Werte übereinstimmen, zeigen die von Antony und DoNnNInt’) beob 
ıchteten Zahlen s = 363 bis 374 für grünes gefälltes Sulfid erhebliche 


\bweichungen. 


!) Die angegebenen Fehlergrenzen sind die doppelten Werte der aus den 
ttleren Fehlern der konstanten Faktoren der quadratischen Form nach dem 
hlerfortpflanzungsgesetz berechneten; die Fehler der konstanten Faktoren wurden 
h der Methode der kleinsten Quadrate aus den Abweichungen der einzelnen 
ssungen vom Mittelwert gefunden. Hierbei erhielt jede Messung ein Gewicht 

roportional der Indicesquadratsumme der zugehörigen Netzebene. 2) Auf die 
edergabe der Ausmessungstabellen sei verzichtet. ) Siehe oben NS. 92. 
H. Lawporr und B. BörnsTerın, Physikal.-chem. Tabellen, 5. Aufl., Bd. 1, S. 302. 


\. MoURLOT, loc. eit. 6) W. M. Fischer, loc. eit. ’) U, Antony und 


DonniInt, loc. eit. 
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Tabelle 1. MnS (Präp. 18a). Aufnahme Nr. 491. Fe-Strahlung. 25 kV 
20 mA. 1'75st. Kam.4. 2r =574 mm. 








Gefunden Berechnet 
Int. 2dmm Korr.2% Indices 
sin? 4 "?+k?2+1?).F sin? 4 Int. - 10 
S88 345 32'94 VOSO3S 10103 
stst 366 3504  0'09062 3: 0'03021 111 VOSI4S 340 
SSS 386 3703  0'10084 10113 
200 011930 2] 
SSS 542 3260 019631 8 - 002454 3220 
ststst 501 5849 023868 8 : 002983 220 023861 197 
sss! 302 6448 028458 10133 
stst 714 6977 032710 11 - 002974 >11 032809 12'2 
222 035791 04 
Ss 889 s”24 04759 16 : 002975 400 047721 33 
8 992 9752 : 0'56543 19: 002976 331 056669 61 
SSE 101°5 9982 | 0'58527 24: 002438 3422 
420 059651 06 
stst 1171 11539 | 071439 24 .0'02977 122 071582 11'4 
588 1220 12028 075211 23133 
st 1291 12737  0'80347 27.002976 |” de I 080528 | de 
(| 333 | 23 
440 095442 13°8 


Die Berechnung der Gitterkonstanten des P-kubischen roten Sul 
fids erfolgte an Präp. 18a. Die Ausmessung der Aufnahme Nr. 491 ist 
in Tabelle 1 niedergelegt. In der ersten Spalte finden sich dort die ge 
schätzten Intensitäten, in der zweiten die gemessenen 2d-Werte in 
Millimetern, in der dritten die daraus mit Hilfe der HappınG- und 
der Divergenzkorrektion und für einen Kameraradius von 573 mm 
korrigierten doppelten Glanzwinkel 2%, in der nächsten Spalte die 
hieraus berechneten sin?®-Werte. In der darauffolgenden Spalte 
findet man die Zuordnung zur quadratischen Form. Weiterhin sind 
angegeben die Indices, dann die aus der Eichaufnahme (siehe unten 
S. 104) berechneten sin? d-Werte und die berechneten Intensitäten 

Es sind noch eingefügt, zum Zweck des Intensitätsvergleichs 
einige Reflexe, die als sehr schwach berechnet und auch auf den Dia 
grammen nicht beobachtet wurden. Die Berechnung der Gitterkon 
stanten führte auf die quadratischen Formen 


!) Sehr schwache, nur auf einer Seite des Films ausmessbare Linie. 2) Ab 


)1 


stand gemessen von der Aussenkante der Linie 2d= 601. 3) Reflexe v« 


ß-hexagonalem MnSs (vgl. Tabelle 3 und 4). 
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sin? 9 = 0029762 - (h?-+- k?+1?2) (e-Linien), 
sin?9—0,024424 -(h?+k?+1?) (P-Linien). 

Daraus ergaben sich Gitterkonstanten von a = 5607001 A bzw. 

>61 F002 A. 

Einige sehr schwache Linien liessen sich in diese quadratischen 
Formen nicht einordnen; sie gehören der hexagonalen Modifikation des 
Manganosulfids an, wie der Vergleich mit der Tabelle 3 zeigt. Dies 
Präparat bestand also aus f-kubischem und f-hexagonalem Sulfid, 
wobei letzteres nur in geringer Menge vorhanden war. 

Die Ausmessung einer Aufnahme dieses Präparats unter Zusatz 
von Natriumchlorid als Eichsubstanz (Nr. 492, auf die Wiedergabe der 
\usmessungstabelle sei verzichtet) führte auf die quadratische Form 

sin? 9 = 0029809: (h?-+ k?-+-1?) 
und die Gitterkonstante 
a —=5601+0003 A. 

Bei der Benutzung des Natriumchlorids als Eichsubstanz hatte 
es sich als nachteilig erwiesen, dass einige der stärksten Linien des Man 
sansulfids mit solchen der Eichsubstanz koinzidierten. Dieser Nach 
teil fiel weg bei der Benutzung von Silber. 

Es sei in Tabelle 2 die Ausmessung der Aufnahme Nr. 542 des 
Präp. 5l wiedergegeben. In der ersten Spalte finden sich dort die be 
obachtete Intensität. in der zweiten die gemessenen 2d-Werte, in der 
dritten die doppelten Glanzwinkel, berechnet für die Eichsubstanz 
Silber, in der vierten die daraus durch graphische Interpolation er 
mittelten doppelten Glanzwinkel der Substanz, und in der fünften die 
ın? d-Werte:; in der sechsten finden wir die Aufstellung der quadra 
tischen Formen und in der siebenten die Angabe der Indices der Re 
!lexe oder ihre Zuordnung zur Eichsubstanz. Als Mittelwert der qua 
dratischen Formen wurde gefunden 

sin? #—=0'029826-(h?+k?+-1?) («-Linien) 
sin? 9—= 0024537 -(h?+ k?+1?) (P-Linien). 

Die Kantenlänge des kubischen Elementarparallelepipeds wurde 

a—-5599+0002 A («-Linien), 
a=560 001 A  (P-Linien). 
Aus den beiden angegebenen Messungen ergibt sich als Mittelwert 


ür die Gitterkonstante u 
«a = 5600 +0'002 A. 
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Tabelle 2. Mns (Präp. 51). Mit Ag. Aufnahme Nr. 542. Fe-Strahlung 
25kV. 16mA. 2'25st. Kam. 13. 2r 573 mm. 





Gefunden 





Int 2d mm Ay ber. Korr. 2 4 Indices 
sin? 4 h?+-k?2+-12.F 
ses ! 3250? 3155 007391 3:0'02464 3111 
ss 350 3255 07853 1010% 
stst 3575 3481 VOSI4E 3: 0’02983 133 
ss IS) 3707 10105 Io011# 
BER 1455 437 3 Ag 
st 1940 850 lg 
SS8 5340 5251 019569 8.002446 3220 
S 3750 5662 Ag 
ststst ‚I30 >84 023823 8: 002978 220 
SSR 6350 6264 027021 11 - 002456 3311 
SS 05 6419 028231 10134 
ststst 7 6991 032825 11.002984 311 
st S305 5424 iq 
Sg SS») 745 04777D 16 - 0’02986 100 
s883 93:10 9231 VB2016 20234 
SS8 9710 24 Ag 
st 9845 9767 056673 19 : 0’02983 3531 
ststst 10450 10371 Ay 
s 11120 11046 Ay 
ststst 11640 11562 071620 24.002984 122 
ss8 3 12160 12080 75602 2133% 
stst 128°35 12752 8042 27.002980 12 EB 
| 333 
SSH 14030 13906 3 Aqy 
Ss 14405 143°06 Ag 


Unter Berücksichtigung der Indices der reflektierenden Netzebenen 
ergab sich hier eine Zinkblendestruktur (B3-Typ), was durch den 
Vergleich mit einer Aufnahme von Zinkblende bestätigt wurde. 

Die Berechnung der Intensitäten geschah nach der für DeByE 
SCHERRER-Aufnahmen geltenden Formel, unter Berücksichtigung von 
Polarisationsfaktor, LoRENTZ-Faktor. Flächenhäufigkeitszahl und 
Strukturfaktor. Die Berechnung des letzteren erfolgte aus den Punk: 
lagen der Basis und den Indices der reflektierenden Netzebene nach 
den üblichen Formeln. Für die Amplitudenbeträge wurden die Wert: 
eingesetzt, die man in den Tabellen von JameEs und BRINDLEY°) als 


1) Nur auf einer Seite des Films ausmessbare Linie. 2) Berechnet au 
dem Abstand von der Aussenkante der Linie 2d= 33°50. ) Breite, schlecht 
ausmessbare Linien. !) Reflexe von ß-hexagonalem Uns (vgl. Tabelle 3 und 4 


5) R, W. James und G. W. BRIiNDLEY, Z. Krist. 78, 470. 1931. 








Iv 
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\tomstreufaktoren oder F-Werte findet. Dabei wurden die Zahlen für 
iichtionisierte Atome Mn und S benutzt. Die berechneten Werte sind 
n Tabelle 1 in der letzten Spalte angegeben; die durch Auslöschung 


nfolge der Raumgruppenzugehörigkeit wegfallenden wurden nicht be- 


rücksiehtiget, Der Vergleich zeigt. dass die Übereinstimmung befrie 


lirend ist. 


Für den Zinkblendetyp ist die Zahl der Atome pro Elementarzelle 


Z t. Die Dichte ergibt sich zu s = 3'289, Die Koordinationszahl für 


Tabelle 3. MnSs (Präp. 27). Aufnahme Nr. 667. Fe-Strahlung 


25kV. 20 mA. 15st. Kam.3. 2r =576 mm. 











Korr Gefunden Berechnet 
2dmm 94 Indices 
= sin? # h?+hk+/ Fı +1’. Fs sin? 4 Int. - 10 
3480. 3260 | 0°07877 1 : 007877 1010 VOT7SS5 30 
3705 3185 | 008968 it. 002242 0002 VO9041 HE 
3920 3700 010068 I: ’OTS4O 1: 002228 1011 010145 302 
AOSO 1860 | 016934 1: 007886 + 4: 002262 1012 (16926 I1’® 
5040 5820 | 023652 3: VOTSS4 1120 123654 20 2 
ttst 6645 6425 | 028278 1: 007893 + 9: 002265 1015 028227 240) 
7055. 6835 | 0'31553 t - V’OTSSS 2020 031539 8 
7200 6980 | 0'32735 3:0078W + 4:-002266 1122 132695 193 
7325 7105 | 0'33764 1: 07877 + 1:-002256 2021 133799 10 
V004 (36165 5 
S128 908 040529 t - 007877 + 4: 002255 2022 VAODBSO 7 
1014 (44050 0) 
3r’40 ma (51919 t : 007888 + 9.002263 2023 (VHS? vg 
FU 9500 055226 7: 007889 2130 055193 h 
IONSS 9808 057546 7: 007897 I - 002267 2131 057453 12 
1124 (59819 (V8 
7 :007910 4 t - 0'02281 2132 (64234 ‚+ 
0905 10685 064494 
| 1: 007894 + 25 : 002264 1015 (164392 ai} 
(24 (67704 (12 
11425 11205 : 068770 
11705 11485 | 0771013 | 9: 0'07890 3030 070962 el 
12290 12070 : 075527 7:007884 4- 9.002260 2133 75536 195 
12905 12685 079986 9.007883 + 4:002260 3032 VSOHH4 87 
00062 081371 15 
20252 VSS046 136 
10162 89255 29 
2134 (91358 07 
2240 (94616 1577 


Breite, verschwommene Linie von Netzebene (420) der a-Modifikation. 


Diese Linien fielen ausserhalb des Aufnahmebereichs der Kamera. 
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diesen Typ ist 4. d.h. jedes Atom hat vier Nachbarn der anderen Art 
und zwar beträgt hier ihr Abstand d = 2'425 A. 

Die Gitterkonstante der sogenannten P-hexagonalen Modifikatioı 
wurde an Präp. 27 und den Aufnahmen Nr. 667 und 672 ermittelt 
Die Ausmessung der ersteren findet sich in Tabelle 3. In der ersteı 
Spalte finden sich die beobachteten Intensitätswerte, in der zweiten 
Spalte die gemessenen 2d-Werte in Millimetern, in der dritten die korri 
gierten 2d-Werte. Die Korrektur wurde aus der in Tabelle 4 angeg: 


Tabelle 4. MnsS (Präp. 27). Mit NaCl. Aufnahme Nr. 672. 
Fe-Strahlung. 25kV. 20 mA. 2st. Kam. 16. 2r =573 mm. 








NaCl  Korr. Gefunden 
Int 2d mm bu 24 == . > Indices 
sin?# | ®+-hk+k2):Fı+l12-F 
st 3340) 2653 .007891 1: 007891 1010 
N 3573 34.96 009021 4: 002255 0002 
S 379 3718 010163 1 - 007898 + 1: 0'02265 1011 
st 1098 1021 NaCl 
s 1935 1858 016921 1: 007881 t- 002260 1012 
EIS 3310 5229 B NaCl 
ststst II00 DS’I8 5823 023674 3: 007891 NaCl, 1120 
stst 6498 6421 028246 I: 007888 + 9: 002262 1015 
S8 6905 6829 0'31505 t: O’O7876 2020 
stst 050 6974 032686 3: 07883 t- 002259 1122 
Ss WW 7114 0'33837 4: 007893 I - 002264 202] 
Ss 1385 7308 NaCl 
SSS Im 915 040598 4: V’OTSSS t : 002262 2022 
gsgl S050 1 
SS8 8760 S6'87 Na 
st 9290 9217 051893 t- 007886 + 9.002261 2023 
88 IH80 9607 0'55287 7 - VOTSIS 2130 
Ss8 9935 9862 057494 7: VOTSW I: 002264 2131 
S 10120 10047 NaCl 
st 10745 106'72 064385 | 00T t. 0'02265 21532 
= 1 - 007885 + 25 - 002260 1019» 
ss: 112'95 11221 068900 ? 
st 11545 11471 11471 070901 9.007878 Nacl, 30 
st 12145 12070 075527 7:007884 + 9: 002260 2133 
S 12765 12688  0'80007 9.007885 + 4: 002260 3032 
sss? 13140 13061 .0'82546 2 
s 140'15 3930 087907 4 - 0'07877 + 25: 002256 2025 
8 15400 15297 : 15297 094536 12: 0'07878 Na0l, 224 
I) Mitabweichendem Krümmungsradius, fehlt bei Aufnahme Nr. 667, Tabell: 
Reflex der Bleiblende. 2) Breite, verschwommene Linien, Reflexe der Net 


ebenen (4 20) und (422) der a-Modifikation. 




















Kristallstruktur der Manganosulfide und ihrer Mischkristalle usw. 107 


enen Aufnahme Nr. 672 zu 22 mm ermittelt. In der nächsten Spalte 


inden sich die gefundenen sin? d-Werte und dann ihre Zuordnung zu 
er quadratischen Form (h?+hk+k?)-F,+1°- F,. Weiterhin sind an 
seeeben die Indices der Netzebenen. die berechneten sin? #-Werte und 
lie berechneten Intensitätswerte. 

letztere wurden unter der Annahme berechnet, dass die 5-hexago 
nale Modifikation eine Struktur besitzt, die dem Wurtzite entspricht 
was schon durch den Vergleich der beobachteten Intensitäten mit den 
von ULRICH und ZACHARTASEN!) und FULLER?) für hexagonales Zink 
sulfid berechneten wahrscheinlich gemacht wird. Es ist hierbei ange 
nommen, dass der Parameter, der beim B 4-Typ auftritt, p n ist 
in Übereinstimmung mit dem von ULRICH und ZACHARIASEN für das 
hexagonale Cadmiumsulfid berechneten Werte. 

Die Aufnahme Nr. 667 liess sich deuten durch die quadratische 
Form sin? 9 = 0078866 -(h? + hk-+-k?) +0022633-1?. Damit werden 
die Gitterkonstanten, bezogen auf hexagonale Bravaıs-Achsen,. a 
3976+0005 Ä;c =643+001 A und das Achsenverhältnis e:a — 1617 

005. 

Eine sehr schwache und verschwommene Linie, die in diese qua 
dratische Form nicht eingeordnet werden konnte, rührt von der Netz 
ebene (420) der «-Modifikation her. 

Die Ausmessung der Aufnahme Nr. 672 unter Zusatz von Natrium 
hlorid von diesem Präparate findet sich in Tabelle 4. Die quadratische 
Form lautet 

sin? # = 0078847 (h?+ hk+ k?) + 0022603 +1? 

Ihre konstanten Faktoren sind nach einem in der Ausgleichsrech 
nung üblichen Verfahren unter Benutzung nur der stärksten Linien 
bereehnet. Die Gitterkonstanten ergaben sich daraus zu 

a—=3976+0002A: c=6432+0004 A 
bei einem Achsenverhältnis von c:a = 16170002. 

Beim B4-Typ ist die Koordinationszahl ebenfalls 4, wie beim 

/inkblendetyp. Der Partikelabstand beträgt hier, unter Annahme des 


: 3 . ’ i ne 
Parameters pP g, von drei Nachbaratomen d 2432 A, der vom 


erten Atom, in Richtung der c-Achse d = 2'412 A. Für p = 03774. 


I) F. Urrıcn und W. ZaACHARIASEN, Z. Krist. 62, 260. 1925. 2) L. FuULLER, 


Mae. (7) 8, 658. 1929. 
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an Stelle von p = wird die Anordnung der Atome umeinander ide: 
tetraedrisch und der Atomabstand Mn—S wird d = 2'427 Ä. 

Die Berechnung der Dichte liefert bei einer Zahl der Moleküle pı 
Elementarzelle Z=2 den Wert s 3'280, praktisch gleich der Dicht: 
der 3-kubischen Modifikation. 

Die in der Literatur angegebenen Werte schwanken von 325 bi 
355'), in Anbetracht der Feinkörnigkeit der Präparate eine ausrei 
chende Übereinstimmung. 


Die Atomabstände der drei Modifikationen sind also: 


«@-Modifikation . . Mn—S — 2'606 A 
P-kubische Modifikation . . Mn-—-S = 2'425 A 
P-hexagonale Modifikation Mn—-S=2427 A 


Die Abstände in den beiden Strukturen mit Viererkoordination 
sind praktisch gleich, übereinstimmend mit allen bisherigen Beoh 
achtungen beim Nebeneinanderauftreten dieser Modifikationen?). Sie 


sind aber um 7% kleiner als die Abstände bei der Sechserkoordination 
der «-Modifikation. Im Einklang steht diese Tatsache mit der Regel 
von V.M. GoLpscHMmiDT®), wonach beim Übergang von Natrium 
chlorid- zu Zinkblende — Wurtzitstrukturen eine Abstandsvermind: 

rung um 5 bis 5% zu erwarten Ist. 

Nicht in Übereinstimmung ist das Auftreten der Strukturen mit 
der Koordinationszahl 4 beim Manganosulfid mit der Regel von GRIMM 
und SOMMERFELD*®). Danach wäre das Auftreten von Viererkoordina 
tion nur bei solchen Verbindungstypen AX zu erwarten, bei denen das 
eine Element ebensoviele Stellen vor den Elementen €, Si, Ge, Sn odeı 
Pb wie das andere danach steht. 

Es sind zwar einige Fälle bekannt, wo im gewissen Sinne dies: 
Regel durchbrochen ist. So gilt sie nicht bei Mischkristallen, wie deı 
Einbau von Ferrosulfid in das Gitter der Zinkblende zeigt’). Weiter: 
Ausnahmen bilden das Auftreten der Wurtzitstruktur beim Ammoniun 
fluorid €), und in gewissem Sinne die zinkblendeähnlichen tetragonaleı 


1) U, Antony und P. Donnint, loc. eit. 2) V. M. GOLDSCHMIDT, Geoch: 
sche Verteilungsgesetze 8, 62. 1927. }) V, M. GOLDSCHMIDT, Geochemische \ 


teilungsgesetze 8, 63, 69. 1927. 4) H. G. GRIMM und A. SOMMERFELD, Z. Phy 
36. 50. 1926. 5) F. Rınne, Z. Krist. 59, 230. 1924. W.F.pe Jong, Z.Kı 
66. 514. 1927. 6) V, M. GoLpscHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze 7. 


1926. 8, 26. 1927. 
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ittertypen des Kupferkieses CuFes,') und wahrscheinlich auch des 
/innkieses C’u,SnFes;?). 

Von Verbindungen der Zusammensetzung AX ist das rote Man 
sanosulfid die erste Substanz, bei der die GRIMM-SOMMERFELDsche 
Regel nicht erfüllt ist. 

Das Mangan scheint überhaupt in kristallchemischer Hinsicht eine 
\usnahmestellung in bezug auf seine Nachbarelemente einzunehmen 
Während die Monoxyde des Fe, Co, Ni und auch des Mn Natrium 
hloridstrukturen besitzen. kommt es bei den Sulfiden der benach 

ırten Übergangselemente durch zunehmenden Einfluss der Polari 


sation zur Bildung von Niekelarsenidstrukturen. während beim Mangan 


dieser Gittertyp erst beim Tellurid auftritt. Einzufügen sind 


nun beim Manganmonosulfid noch zwei Modifikationen mit Vierer 
koordınatıon. 

Auf trockenem Wege hergestelltes Manganoselenid besitzt Na 
triumehloridstruktur. Jedoch sollte man auch hier das Auftreten zu 
mindest einer Modifikation mit Viererkoordination erwarten. Wirklich 
finden sich in der Literatur?) Angaben, dass durch Fällung Selenide 
des Mangans von orangeroter Farbe entstehen. Hierunter hat man 
wohl die den P-Sulfiden entsprechenden Modifikationen zu suchen. 

Die Partikelabstände in Viererkoordination bei Zink-, Mangan 
und Cadmiumsulfid, die Werte sind 


| 


Zns 2346 A®) 
VOSO A 


MnSs 2426 A 


Cds 9:52] 5) 0'095 A 


zeigen den Gang, den man auf Grund der lonenradien Mn? 091. 
Zn? 083, Cd 1'03%) zu erwarten hat. Unter Einsetzung des 
Wertes für den lonenradius des Schwefels 8? 174 A®) und unter 


Berücksichtigung des Umstands, dass obige Werte für Sechserkoordi 


nation berechnet sind, man also beim Übergang zur Viererkoordination 


I) C. L. BurpicKk und J.H. Errıs, J. Am. chem. Soc. 39, 2518. 1917. Nach 
ıkturbericht, S. 290. R. und N. Gross, N. Jb. Min., Beilage-Bd. 48, 113. 1923. 


h Strukturbericht, S. 290. L. PavrinG und L. O. BrRockwar, Z. Krist. 82, 188. 


1932. 2) R. und N. Gross, loc. eit. Nach Strukturbericht, S. 291. ) M. Fonzes 
coN, Bl. Soc. chim. France (3) 23, 503. 1900. C. FABRE, Ann. Chim. Phys. (6) 10, 
1887. M. Reg, JJ. Pharm. (9) 4, 173. 1869. +) V, M. GOLDSCHMIDT, Geo 
mische Verteilungsgesetze 8, 29. 1927. ’) V. M. GoLDSCHMIDT, Geochemisch« 
Verteilungsgesetze 8, 30. 1927. 6) V,M.GonpscHMiIpT, Fortschr. Min. Krist. Petı 


I». 88, 1931. 
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eine Kontraktion zu berücksichtigen hat, erhält man befriedigend 
Übereinstimmung zwischen berechneten und den oben angegebene 
Partikelabständen bei allen drei Sulfiden. Dagegen zeigen die Metal 
atomradien (für Zwölferkoordination) einen anderen Verlauf. 

Die bisher beobachteten Gesetzmässigkeiten!) über isomorphe 
Mischbarkeit bei einfachen Verbindungen AX lassen Mischkristall 
bildung auch zwischen den Sulfiden der Elemente Mangan einerseits 
und Zink und Cadmium andererseits erwarten. Die Differenzen sowohl 
der lonen- als auch der Atomradien liegen innerhalb der erlaubten 
(‚renzen. 

Unter dem Namen „‚Erythrozinkit“ beschrieb Damour?) ein Mi 
neral in rötlich durchsichtigen Kristallen, das aus Mangan, Zink und 
Schwefel zusammengesetzt war; DES ÜLOIZEAUX?) bezeichnete es au! 
Grund seiner optischen Eigenschaften als manganhaltige Varietät des 
Wurtzits. 

Die Mangangehalte der Mineralien Zinkblende. Wurtzit und Green 
ockit gehen parallel mit grösseren Eisengehalten*®), so dass auf Grund 
dieser Tatsache allein auf eine Mischbarkeit dieser mit dem Mangan 
sulfid nicht ohne weiteres geschlossen werden darf. 

Auf die Untersuchungen von FEıGı’) und Rurr und Mitarbeitern ® 
über die Mitfällung des Mangans bei sulfidischen Fällungen kann nu 
hingewiesen werden. 

Die Mischkristalle, die hier zur Untersuchung kamen, wurden aus 
Lösungen gefällt, deren Endkonzentration in bezug auf die zugesetzten 
Salze '/,;, mol. waren. Die Fällung erfolgte in der Siedehitze durch 
Zusatz von Ammoniumsulfid in ammoniumchloridhaltiger Lösung, und 
die Niederschläge wurden nach der Fällung unter gleichzeitigem Aus 
waschen durch Dekantieren noch 8 bis 14 Tage auf dem Wasserbad: 
erwarmt. 

Bei drei Präparaten war während dieser Erwärmung eine Farb 
änderung nach einigen Tagen zu beobachten, und zwar wurde ein 
solches von Mangan —Cadmiumsulfid (Präp. 66), das vorher ockergell 
Farbe zeigte, stellenweise grün?), während zwei von Mangan—Zink 


!) V,M. GoLDSCHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze 7, 83. 1926. 2) A.Dı 


MOUR, Bl. Soc. min. France 3, 156. 1880. 3) A. DES ÜLOIZEAUX, Bl. Soc. mıı 
France 4, 40. 1881. +) , Dörrer, Handbuch der Mineralchemie 4/1, 304, 32) 
344. 1926. 5) F. FeısL, Z. anal. Ch. 65, 25. 1924/25. Z. anorg. Ch. 157, 251 
269. 1926. 6) OÖ. Rurr und Mitarbeiter, Z. anorg. Ch. 146, 388. 1925. 150, »4 
1926. 151, 81. 1926. 185, 369, 387. 1930. ”) Das Röntgendiagramm zeig! 


keine Linien des grünen «a-Sulfids. 
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ulfid (Präp. 71 und 73), die zunächst rosa gefärbt waren, violett 
urden. 
Die getrockneten Niederschläge wurden ebenso zu DEBYE-Auf 
ıhmen verwandt, wie die Präparate des reinen Manganmonosulfids. 
ie Diagramme liessen sich durch eine kubische allein oder durch eine 
kubische und eine hexagonale quadratische Form deuten. von denen 


erstere auf ein Zinkblende-. letztere auf ein Wurtziteitter führte. 


Beim Vergleiche wurden als Gitterkonstanten der reinen Kompo 
enten folgende Werte benutzt: 

Zinksulfid. 

Zinkblendestruktur (3-Modifikation) a = 5418 A), 
Wurtzitstruktur (@-Modifikation) a=3s11 A?) 
c—6 234 A 
c:a 1636, 

Cadmiumsulfid. 

Zinkblendestruktur (3-Modifikation) a 5823 A®). 

Da vom hexagonalen Cadmiumsulfid eine Gitterkonstantenbe 
stimmung mittels Eichaufnahme noch nicht vorlag. wurde eine solche 
unternommen. Nıe erfolgte unter Benutzung von Silber als Eichsub 
stanz und Anwendung von (u-Strahlung und ergab folgende Werte: 

a 4 131+0003 A. 
c=6691 0015 A, 
c:a 162030006. 

Als Beispiel für ein DEeBYE-Diagramm der Mischkristalle ist in 
labelle 5 die Ausmessung von Film Nr. 567 von Präp. 66 wieder 
sereben. 

In den Tabelle 6 und 7 sind die für die einzelnen Glieder der 
Reihen Mangan—Cadmiumsulfid bzw. Mangan—Zinksulfid berech 
neten Gitterkonstanten angegeben. 

Hieraus ergibt sich folgendes Bild: Im System Mangan — Cadmium 


sulfid erfolgt unter den angegebenen Fällungsbedingungen die Bildung 


einer lückenlosen Reihe von Mischkristallen mit Zinkblendestruktur. 


Es wurden Werte der Gitterkonstanten beobachtet. die zwischen denen 
| 


der reinen Komponenten gleichmässig verteilt sind. Auch für die hexa- 
gonale Modifikation darf man im System Mangan —Cadmiumsulfid 
I) V. M. GoLpscHMIpDT, Geochemische Verteilungsgesetze 8. 29. 1927. 


l.. Funter, Phil. Mag. (7) 8, 658. 1929. ) V, M. GoLDSCHMIDT, Geochemische 
rteilungsgesetze 8, 30. 1927. 
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Tabelle 5. (Mn, Cd)S (Präp. 66). Aufnahme Nr. 07 


— 








Intensität 2. mm 2 41 Korr. 24 sin? 4 h? + k? 
| 

g >30 3241 UOT7SI 
st 349 3431 VOSTOO 3:0'029 
st 376 3702 10069 
SSS 1] 3953 011436 t 0'028 
Ss 122 1163 (12627 
S 164 1584 015167 
SSR 190 IN 45 016836 
SSS 24 D1S6 0.19121 S.00939 
ss? >40 346 020231 
ststst YaL 107 VIPS20 S- (028 
TR8 86 808 023563 
Ss 613 Hr 78 25592 11: 0'092 
stst j N) 6344 6349 027682 
stst 689 6840 031594 11: 00287 
s? 02 HITO 032653 
Ss? 18:3 281 035223 12.0029 
S88 857 83525 045842 16 ° 0028 
ss? SS 8753 (0) 47845 
Ss8 91'8 913 51169 
S88 354 9494 054306 19 - I’ 02SD> 
SS8 98'4 9794 VDHEWE 20: V’ODS4 
Sss 1022 10175 VHO1S2 
SS 1052 10475 162730 
SSS 1082 10774 UH923D 
stst? 1114 1109 UHTSTS 24.0098 
s? 118°0 11756 073133 
88 1280 12756 V’SO4SO 
st? 143°85 143°36 0121 

146'4 5 145% 091433 32-0028 


(uadratische Formen: 
Zinkblende-Modifikation: FeK,„: sin? 4 — 0'028603 - (h?-+ k?--12). 
FeK;: sin? 4 = 0'023535 - (h?-+ k?+-12). 
Wurtzit-Modifikation: FeK,„: sin® 4 — 0'078113 - (h?-+- hk-+- k2)+ 0'022304 - I 
Mangandisulfid: FeK.„: sin? 4#— 0'025139 - (h?+ k?+-12). 


!) Entnommen aus Film Nr. 865, Aufnahme von Präp. 66 mit Silber als Ei 


substanz. 2) Besonders scharfe Linien. 3) In Linie 2d—=64°0 übergehe:ı 
!) Nur auf einer Seite des Films ausmessbare Linien. ) Berechnet aus di 


Abstand von der Aussenkante der Linie 2d- 1114. 
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Strahlung. 25kV. 16mA. 2st. Kam.9. 2r =573 mm. 
Indices 
h F,+12.F, ! 
f ?-kub. Mod. #-hex.’Mod. Mangandisultid 
7189 1010 
t:.002175 1235 0002 
\7826 1 :0’02243 t: 0'02517 1011 (0) 
ALKE 
5: 002525 10 
4: VIIHPR ) | 
844 t : 002248 101? 
220 
8.002529 9) 
220 
7854 1120 
>i1 
07738 9.002216 11 - 002517 1013 311 
VOTSIS 311 I()20 
VOT875 t - 002257 13: 002512 1122 al 
14 - 002516 22 21 
od 
19.002518 
‚07719 9.002228 (123 
YITTDS 51 150 
07810 I - 002235 120 131 
24. OPDOS 122 
107701 t- 02206 s ’ 2132 \ 
I E 25: VIPHO9 00 | ) 
75 25: 002202 1015 
2,» 0209 510 13] 
27 -002514 122 5611, 333 
29.102522 520, 432 
952 t - 002274 32 - 0'02515 032 140 
5: ODFOB 600.4 ) 
40 


eine lückenlose Mischbarkeit annehmen, soweit die noch spärlichen 
und Die. 
unter Annahme der Gültigkeit der VEGARDschen Regel ?), aus den Gitter 
konstanten Mischkristalle stimmt 
teilweise weder mit derjenigen der Lösung, noch mit der der gleich 
zeitig gebildeten Zinkblendemodifikation überein. 


relativ ungenauen Daten einen solchen Schluss zulassen. 


ermittelte Zusammensetzung der 


!) Der starke Reflex der Netzebenen 511 und 333 der #-kubischen Modifika- 


tion, der zwischen den Linien 2d = 118,0 bzw. 128,0 liegen müsste, war infolge 
starker Allgemeinschwärzung des Films nicht zu erkennen. ) L. VEGARD, 
2. Physik 5, 17. 1921. 

Z. physikal, Ohem Abt. B Bd. 0, Heft 1% o 
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Tabelle 6. Mischkristalle der Reihe Mangan 


Horst 


Schnaase 





-Cadmiumsulfid. 








Mn-Geh.d. Zinkblende- : >, 
a. fs Zänkblende Wurtzitmodifikation 
Präp. Ausg.-Lg. modifikation Farbe Bemerkungen 
Atomproz. a a e e:a 

Sy y 611 I7 ze bis 
VOO2 A va 

%) u) 5622 13 1 
VO A 

Yla S5 5'626 See Beimengung von 
VOO4 A MnS» 

91h Sh 5625 08 zabis Keine Beim. voı 
0004 A 13ga Mn So, im Gegeı 

satz zu Yla 

92 rB) 5670 2020 6517 1'621 Sea 
0004 A -IOO4IA 0004 A. 0002 

66 Yh) 718! 399 H47n! 16211) O4lg Beimengung von 
VO06 A +-IWTA +0021A + 0'009 MnS» 

67 a0 DIE 2086 I 6623 1 1'621) 08 pa bis 
0012 A +-IOOH A VOIBA 0006 pe 

93 #5) 5759 1032 6'527 1619 ÜSpe 
VOOS A +-0021A #+0036A +0020 

44 2) 5775 LOSY HM 1'619 apa bis 
0003 A -IOMDBA F0O0OBA 0'004 Spa 

9 15 Bub 1011! 56401 16191 13 pabis 
VO03 A - IM B5A OO A HUIOOS Spa 


Beim System Mangan — Zinksulfid deuten die Beobachtungen auf 








das Auftreten einer Mischungslücke bei den Mischkristallen mit Zink 
blendestruktur, die von etwa 85 bis 20 Atomproz. Mangansulfidgehalt 
reicht. Mischkristalle, deren Gitterkonstanten innerhalb der ange 
gebenen Grenze dieser Lücke liegen würden, wurden nicht beobachtet 
Auf den Diagrammen des Präp. 74 wurden zwei Phasen der Zinkblende 
modifikation röntgenographisch festgestellt, deren Mangansulfidgehalt 
berechnet nach der Vesarnpschen Regel, etwa 89 bzw. 20 Atomproz 
betrug. Ferner entsprachen die Gitterkonstanten der Präp. 71 und 73. 
die aus Mischungen im Verhältnis Mn:Zn = 1:1 gefällt wurden, nicht 
den hiernach zu erwartenden Werten, sondern Mischkristallen mit 
einem Mangangehalte von etwa 12%. Es wäre aber denkbar, dass bei 
Wahl anderer Fällungsbedingungen eine Verminderung der Mischungs 


1) Berechnet aus der Aufnahme ohne Eichsubstanz, deren Korrektionen aus 


der zugehörigen Aufnahme mit FEichsubstanz ermittelt wurden. 





Kristallstruktur der Manganosulfide und ihrer Mischkristalle usw. 115 


l'abelle 7. Mischkristalle der Reihe Mangan—Zinksulfid. 





\n-Geh. d.| Zinkblende- Wurtzitmoditikation 











\usg.-Lg. modifikation Farbe Bemerkungen 
Atomproz a a e e:a 
9% 5589 2l ge Gitterkonstante 
VOO4 A der Wurtzitmo 
ditikation nicht 
berechnet 
93 5'589 I7ga 
+- 003 A 
g) 5'586 I7ee 
VO05 A 
Sn 5574 17eabis 
vO04 A ca 
vb) I 55801 39531 6'397 ı 1618Nn lleebis 2PhasenderZink 
0010 A +-I 9A +0010A +0005 I7ge blendemodifika- 
II 549 tion neben hex 
0010 A Modifikation 
50 5'437 38651 H3011 16501 29ni Beimengune von 
VO04 A -VO15A -(VIWDLA vol] MnS; Abnorme 


Farbe infolge 
teilw. Oxydat.? 


50 5'441 25eebis Beimengung von 
VOOS A ee MnS 

eh) 5432 l3ee 
VOUS A 


icke, vielleicht sogar lückenlose Mischkristallbildung. erzielt werden 
könnte. 

Mischkristalle mit Wurtzitstruktur wurden nur bei drei Präpa 
raten beobachtet. Ihre Gitterkonstanten entsprachen Mischkristallen 
nit etwa 84 bzw. 32 Atomproz. Mangansulfidgehalt. Ob hier lücken 
ose Mischbarkeit vorliegt, kann auf Grund dieser Daten nicht ent 
schieden werden. 

Auf den Diagrammen einiger Präparate, von denen eins ein solches 
von Manganosulfid, die anderen von Mischkristallen waren, fanden sich 
Linien, bei denen die Zuordnung zu den quadratischen Formen irgend 
welcher Modifikation des Manganmonosulfides nicht gelang. Die Aus- 
vertung eines derartigen Diagramms ist in Tabelle 5 wiedergegeben. 
Die Fremdlinien liessen sich sich ebenfalls kubisch indizieren, wie dort 

I) Berechnet aus der Aufnahme ohne Eichsubstanz, deren Korrektionen aus 


zugrehörigen Aufnahme mit Eichsubstanz ermittelt wurden. 


Nr 
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mit angegeben ist. Die Berechnung der quadratischen Form für di: 
Fremdsubstanz erfolgte unter Berücksichtigung der noch auf ander: 
Diagrammen auftretenden Fremdlinien und führte auf 
sin? #9 = 0'025166- (h?+k?+4-1?) 

und damit auf eine Gitterkonstante für diese Beimischung von 

a—610+002 A, 
die mit der des kubisch kristallisierenden Hauerits, des natürlichen 
Mangandisulfides, übereinstimmt). Die auftretenden Indices der rı 
flektierenden Netzebenen führen auf die Atomanordnung des Pyrits 
(U 2-Typ), wie sie von EwALp und FRIEDRICH?) für den Hauerit an 
gegeben wird. Ebenso bestätigte ein Vergleich mit den von DE Joxs6 
und WILLEms°) für Nickeldisulfid (ebenfalls vom € 2-Typ) berechneten 
Intensitäten die Annahme, dass es sich bei der Fremdsubstanz um eine 
Beimischung von Mangandisulfid handelte. 

Hingegen zeigten die Fremdlinien keine Übereinstimmung mit 
anderen an sich denkbaren Verunreinigungen, wie MnO, Mn. 
Mn{(OH),. Mn,O,. MnO(OH) oder NH,C. 

Bildung von Mangandisulfid in wässeriger Lösung beschrieb SEN A 
MONT*); sie erfolgte, allerdings bei höherer Temperatur (etwa 160 
beim Behandeln von Manganosalz mit Polysulfiden. Sehr wahrschein 
lich darf man auf eine Beimischung von Mangandisulfid den von veı 
schiedenen früheren Beobachtern angegebenen Gehalt der Präparat: 
an in Schwefelkohlenstoff unlöslichem Schwefel zurückführen. 


Zusammenfassung. 

Bei den aus wässeriger Lösung als Bodenkörper ausfallenden Sul 
fiden des Mangans handelt es sich nicht um durch ihre chemische Zu 
sammensetzung unterschiedene Stoffe, sondern um Modifikationen eı 
und derselben Substanz, entsprechend der Formel Mns. 

Die Strukturtypen sind für grünes Sulfid: 


Natriumcehloridstruktur, B 1-Typ, «@-Modifikation 





a=5212+0002 A, 
für rotes Sulfid: 


I) P. P. Ewarp und Ü. HERMANN, Strukturbericht 1913—28, S. 215. 193 
) P. P. Ewarp und W. FRIEDRICH, Strukturbericht 1913—28, S. 215. 19 


)) W. F. pe JonG und H. W. V. WiLLEms, Z. anorg. Ch. 160, 185. 1927. *#) H 
SENARMONT, Ann. Chim. Phys. (3) 30, 140. 1850. 





PT 


SU 
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Zinkblendestruktur, B3-Typ, f-kubische Modifikation 


7 5600 +0002 A 


Wurtzitstruktur, B4-Typ, 5-hexagonale Modifikation 
a =3976+0002 A, 
ce —= 643240004 A, 
era 16170002, 

Die Atomabstände in Viererkoordination (5-Modifikationen) be 
tragen 2'425 bzw. 2'427 A und sind damit um 7% kleiner als der Wert 
2606 A bei Sechserkoordination («-Modifikation). 

Das Auftreten dieser beiden neuen Modifikationen ist nicht in 
Einklang mit der Regel von GRIMM und SOMMERFELD über die Vor 
bedingungen für Zinkblende- und Wurtzitstrukturen. 

Im System Mangan —Cadmiumsulfid besteht vollkommene Misch 
barkeit in beiden neuen Modifikationen, bei Mangan — Zinksulfid deuten 
die beobachteten Daten auf eine Mischungslücke hin. 

Neben den Modifikationen des Manganmonosulfids bildete sich in 
einigen Fällen Mangandisulfid, das Pyritstruktur (U 2-Typ) und die 
Gitterkonstante a = 6104002 besass. 


Es sei mir noch gestattet. Herrn Prof. V. M. GoLDSCHMIDT für die 
Veranlassung zu dieser Arbeit und seine zahlreichen Ratschläge bei 
ihrer Durchführung meinen ergebensten Dank auszusprechen 


Göttingen, Mineralogisch- Petrographisches Institut der Universität 
30. November 1932. 
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Überführungszahlen von festen Alkalihalogeniden. 
Von 
W,Jost und H, Schweitzer. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 10. 32.) 


In einer vor einiger Zeit von uns angegebenen Versuchsanordnung werde: 
Überführungszahlen von Alkalihalogeniden, speziell NaCl, gemessen. Die Resultat: 
stimmen mit dem überein, was man nach Überlegungen von Phrers und Mit 
arbeitern und von ‚JOFFE erwarten sollte: Die beiden Glieder der Leitfähigkeit: 


formel geben den Leitungsanteil von Anionen und Kationen wieder. 


Die Bestimmung von Überführungszahlen in Systemen, in denen 
Anionen und Kationen wandern, ist für die Aufklärung des Leitungs 
mechanismus in Festkörpern von besonderer Bedeutung. Man kann ja 
hier aus dem zuerst von PnHıPpps. LANSING und CooKE!) beobachtete: 
Temperaturverlauf der Leitfähigkeit Überführungszahlen vorausbe 
rechnen und hat in der experimentellen Bestimmung der Überführung 
zahlen ein Mittel, um zu entscheiden, ob bei einer zweigliedrigen Leit 
fähigkeitsformel die einzelnen Glieder tatsächlich dem Leitungsantei) 
der Anionen und Kationen entsprechen. Die beste Prüfung dieses Zu 
sammenhangs war bisher beim PbJ, möglich durch G. v. Hevesy und 
SEITH ?) sowie TUBANDT und REINHOLD?®). In diesem Falle ergab sich 
dass die Pnırrsschen Vorstellungen richtig sind. Bei Alkalihalogı 
niden ist die Untersuchung erschwert dadurch, dass Sublimations 





verluste auftreten können, und dass sich bei sehr hohen Temperatureı 
die einzelnen Systemzylinder häufig nicht mehr glatt voneinandeı 
trennen lassen; zur Vermeidung dieser Störungen hatten wir eine Mi 
thode ausgearbeitet, bei der auf Wägungen ganz verzichtet werdeı 
konnte®). Das Prinzip war folgendes: Bei Überführungsversuchen I 
obachtet man normalerweise Gewichtsänderungen von Anodeı 
und Kathodenteil des Versuchssystems. Wir beobachteten statt desscı 
die den Gewichtsänderungen proportionalen Längenänderunge! 


'), T. E. Pnıprs, W. D. Lansing und T. G. CooKE, ‚). Am. chem. Soc. 48. 


1926. ?) G. v. Hevesy und W.Serrn, Z. Physik 56, 790. 1929. W. Sei 
2. Physik 56, 802. 1929; Ber. d. Naturf. Ges. Freiburg i. Br. 30, 1930; 31, Heft 12 
1931. 3) C. Tuganpt und H. ReınmonLp. Z. anorg. Ch. 197, 225. 199] 


') W. Jost und H. Scuhweitzer, Z. physikal. Ch. (B) 10, 159. 1930. 
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r Versuchszylinder. Dies ist noch möglich, auch wenn sich die ein 

Inen Zylinder nicht mehr glatt voneinander trennen lassen und wenn 

ssen von ihnen etwas Substanz wegsublimiert ist. Fig. I zeigt sche 

tisch die Anordnung eines Versuchs: Eine Anzahl gepresster Zy 

nder, z. B. von NaCl, sind zwischen Platinelektroden eingespannt: 

t der Anode verbunden ist ein gebogener, in einer Spitze endender 
Platindraht, der als feste Marke dient ; zwischen ersten 


nd zweiten Salzzylinder ist ein dünner Quarzfaden n 
seklemmt, der der Platinspitze gegenüber endet. | 
(Wuarzfaden und Platinspitze können während des Ver 

chs mit einem Mikroskop mit Okularskala beob 

htet werden; ihre gegenseitige Verschiebung misst Fir 

lie Längenänderung des der Anode anliegenden Zı in 


inders. Das Versuchssystem befindet sich in einer 

Schraubenpresse, deren bewegliche Platte ausserdem mit Gewichten 
belastet werden kann, damit auch nach längerer Versuchsdauer. 
wenn durch den Stromdurchgang das System verkürzt wird, noch 


eine feste Lage garantiert ist. 





Mikroskop 


2. Querschnitt durch den Ofen mit Beobachtungs- und Beleuchtungsfenstern. 


Die Versuchsanordnung, die es erlaubte. das Svstem auf über 
‚0°C zu erhitzen und gleichzeitig die Marken im Mikroskop zu be 
bachten, ist in den Fig. 2 bis 4 im einzelnen dargestellt. Fig. 2 zeigt 
nen Querschnitt durch den verwendeten Ofen in der Ebene 4 (Fig. 3) 

der sich beim Versuch die zu beobachtenden Marken befanden 
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Cu ist der elektrisch geheizte Kupferblockofen, der mit Diaton 
steinen wärmeisoliert ist; vor den beiden Bohrungen. durch die ı 
zwei Glühlampen a und b das Versuchssystem sowohl von schräg vı 
als auch von hinten beleuchtet werden kann, befinden sich zwei 
ihrem äusseren Ende mit Quarzplatten verschlossene Messingroh 
die mit einer besonderen Heizwicklung versehen sind. Die Beoba« 
tungsöffnung ist mit einer Quarzplatte verschlossen, das Be: 
achtungsmikroskop wird von einem konischen Kühlmantel aus Kupf: 
umgeben, der vorn mit einer Quarzplatte abgedeckt ist. Das Mikı 
skop stand auf einem mit Vertikaltrieb versehenen, horizontalen Kreu 
schlittentisch vor dem Ofen, Vergrösserung etwa 50fach, Objektabstan 
35 mm. Fig. 3 bringt einen Vertikalschnitt durch den Mittelteil de 
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Ofens. Ag ist ein im Ofeninnern befestigter Silberzylinder, der ı 
an den Beobachtungs- und Beleuchtungsfenstern aufgeschnitten w 
Er diente dazu, die Abkühlung des Systems von den Fenstern 

noch etwas zu verringern, in erster Linie aber das Versuchssyst: 
vor Verunreinigungen durch Kupferoxyd zu schützen. Die Schraube: 
presse, die das Versuchssystem hielt, zeigt Fig. 4. Grundplatte uı 
Deckplatte aus Eisen sind mit vier Stäben verbunden; eine beweglich 
Druckplatte läuft zwischen diesen geführt. Diese letztere kann sowo! 
mit der Schraubenspindel als auch mittels an einem übergelegten Qu: 
stück (nicht gezeichnet) aufgehängter Gewichte herabgedrückt w: 
den. Die Ausschnitte in den verschiedenen Platten sind angebrach 
damit die elektrischen Zuleitungen frei geführt werden können. B 


festigt wurde die Presse mittels eines Messingrohres, das übeı 
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Spindel geschoben und mit einem Stift gehalten wurde und das ausser 


ılb des Ofens an einem Kugelgelenk hing. das mit Schraubentrieb 
rtikal verstellbar war. Eine wesentliche Schwierigkeit der Anord 
ng bestand darin, dass wegen der mikroskopischen Ablesung all 
ile, einschliesslich Ofen, in horizontaler Richtung sehr klein dimeı 
niert werden mussten, während gleichzeitig eine sichere Isolation 
Spannungen bis über 500 Volt bei Temperaturen bis 700° C zu 
rdern war. Die durch das Versuchssystem gehenden Ströme be 
ısen etwa 1mÄ;: über Nebenschlüsse fliessende Ströme mussten d 
sen zu vernachlässigen sein. Dies war nicht zu erreichen. solang« 
Zuleitungsdrähte lediglich durch Quarz- und Porzellanrohre isoliert 


ren. die ihrerseits an Metallteilen des Ofens oder der Presse anlageı 


hnische Zirkonmaterialien isolierten nicht besser als Quarz Ein 


wandfreie Isolation war nur durch vollkommen freie Führung deı 


Drähte bis zu den kälteren Ofenenden zu erreichen. Auch die ein 


wandfreie Isolation des Versuchssystems gegen die Presse waı 


schwierig; sie wurde erzielt, indem mehrere Quarzplatten an jeden 


Kı 


\ 


Yh 


\ 


de verwandt wurden, zwischen die planparallele Stücke von Quarz 
hr von etwa lcm Länge, ebensolchem Durchmesser und 1 bis 2 mn 
ındstärke eingeschoben waren 


Der Messstrom wurde einem Umformeraggregat DIS H00 Volt 


r Spannungsteiler und Vorschaltwiderstände entnommen; dis 
hserangene Elektrizitätsmenge wurde in einem Silbereoulometeı 
stimmt 


Für die Messung war noch folgendes zu beachten: Im allgemeinen 
rde die Längenabnahme des Anodenzvlinders beobachtet. Nun ist 
zu erreichen, dass Endfläche des Anodenz\ linders und Platinanod.: 
kommen plan sind und vollkommen Kontakt haben. Im Anfang 
es Versuchs werden daher die Teile des Zylinders zuerst vom Stron 

vebaut, die Kontakt haben. und man misst so lange eine zu grosse 

lerung des Zylinders, als noch nicht alle vorstehenden Stellen ab 
ktrolvsiert sind und Kontakt auf der ganzen Fläche erzielt ist. 
her wurde jedesmal vor Beginn der eigentlichen Messung schon 

gewisse Klektrizitätsmenge hindurchgehen lassen. Weiter musst« 

sich vergewissern, dass keine systematischen Fehler durch ein« 
stiiche Verformung der Zylinder unter dem Druck der Press 


hhängie von der Verkürzung durch Stromdurchgang. auftraten 
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Dies geschah durch Beobachten des stromlosen Systems vor und na: 
dem eigentlichen Versuch. Es zeigte sich. dass innerhalb der unv: 
meidlichen Versuchsfehler systematische Veränderungen nicht zu koı 
statieren waren!). 

Da wir ohne Schutzelektrolyten arbeiteten. musste durch Vi 
wendung eines hinreichend langen und häufig unterteilten (im a 
gemeinen fünf einzelne Zylinder) Versuchssystems sowie durch B« 
grenzung der Stromdichte (maximal 15 mA cm?) dafür gesorgt werde: 
dass keine Metallbrückenbildung auftrat. Eine Kontrollmöglichk:« 
gab die Beobachtung der zeitlichen Konstanz des Stromes. Im f: 


senden wird ein Versuch in extenso wiedergegeben: 


Versuch Nr. 12 (NaCl) 
t=610°C. Vorperiode: 3!/, Stunde mit 06 mA elektrolvysieı 
Hauptversuch: Etwa 17 Stunden mit 15 mA elektrolvsier: 
Verschiebung des Quarzfadens: 42 Skalenteile der Okularska 
(1 Skt.=00035 em). Durchmesser des Versuchszylinders 1’14 en 
Spez. (sew. des NaCl?) 20. Im Coulometer abgeschiedenes Silbe: 
01001 &. Daraus berechnet Überführungszahl: 


„ Na = 052. 


Tabelle 1. 


UÜberführungszahlen der Kationen in festem Steinsalz 








f ( dir Ü ’ 
bu (59 657 (30 
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In Tabelle 1 stellen wir unsere Messresultate für NaCl zusammı 
die in Fig. 5 nochmals zusammen mit den sichersten bisherigen Me- 
sungen graphisch aufgetragen sind. In dieser Figur bedeuten 
beiden eingezeichneten Kurven aus der Leitfähigkeitsformel berec| 


I!) Bei dem plastischen ‚Jodsilber musste auf solche Veränderungen Rücks 
senommen werden (W..Jost und H. SCHWEITZER, loc. eit 2) Wir benut 
für unsere Versuchstemperaturen einen mittleren Wert der Dichte 2°0; da das 
presste Pulver geringere scheinbare Dichte hat als Kristalle, ist dieser Wert 
leicht noch ein wenig zu hoch. Dadurch ist ein kleiner, die übrigen Fel 


srenzen aber nicht übersteigender, svstematischer Fehler mögliel 
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te Überführungszahlen. Dabei ist mit Puırps und JorrFr£ ang: 
mmen, dass die beiden Glieder der Leitfähigkeitsformel den Leit 
hiekeitsanteil der Anionen und Kationen wiedergeben. Kurve «a ist 
rechnet aus den Leitfähigkeitsmessungen von Pnıpps!) nach deı 
n SMEKAL?) angegebenen Formel. Kurve 5 nach den Versuchen und 
r Leitfähigkeitsformel von JoFrFE£E und HocHBERG und WALTHER 
ınerhalb der erreichten Messgenauigkeit stimmen unsere Versuchs 
sultate mit den nach JorFr£ berechneten Werten überein. und zwaı 
sser, als die anderer Autoren 





Zu den Messungen von PHıpps*) und Mitarbeitern ist zu bemerkeı 

ss deren Versuche bei höheren Temperaturen durch Sublimations 
uste gestört sind. die grösseren Abweichungen von den theoret 
hen Werten also nicht verwunderlich sind. Dagegen dürfte die Mess 
senauigkeit, die TuBanpt und REIXHoLD erreichten. wesentlich 
srösser sein. so dass die Abweichungen ihrer Überführungszahlen voı 
n theoretischen Werten als reell anzusehen sein können. Wir ver 
ten, dass diese Abweichungen durch die Beschaffenheit des unteı 


hten Steinsalzpräparats bedingt sind: denn Abweichungen in den 


erführungszahlen verschiedener Autoren sind ohne weiteres zu eı 
Prıpps, Lansing und ÜOOoKE. \. SMEKAL, Z | s 
s. »61. 1927 \. Jorr£. Z. Phvsik 62. 730. 1930 B. H 
THER. Z. Phvsik 64. 302. 1930 , T. E. Puıprs und R.T. Les 


Ni >0, 2412. 1928 
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warten, wie ja auch die aus der Leitfähigkeit berechneten Überfü 
rungeszahlen von JoOFF£E und von PHiıpps merklich differieren. Es 
. B. durchaus möglich, dass TUBANDT und REINHOLD ein wesentli 
besser leitendes Präparat untersuchten als wir, was durch die T 
sache nahegelegt wird. dass wir erhebliche Schwieriekeiten bei d 
Isolation des Versuchssystems zu überwinden hatten, während b» 
TuBanDpT und REINHOLD dazu ein Glimmerplättchen ausreichte. Wal 
scheinlich wird eine bessere Übereinstimmung zwischen berechnet: 
und gemessenen Überführungszahlen nur zu erreichen sein, wenn n 
im gleichen Versuch an der gleichen Probe Überführungszahl u 
Leitfähigkeit bestimmt ; das wäre aber experimentell äusserst mühsaı 
da man an einer Probe nur eine einzige Überführungsmessung 
einer einzigen Temperatur ausführen kann 

Immerhin darf man wohl aus allen bisher vorliegenden Versuch 
den Schluss ziehen, dass die PHuıpps-Jorr£&sche Ansicht über die D« 
tung der zweigliedrigen Leitfähigkeitsformel innerhalb der zu eı 
wartenden Messgenauigkeit bestätigt worden ist. 

Ausser den oben mitgeteilten Versuchen an Steinsalz hatten w 
noch die Untersuchung einer Reihe anderer Alkalihalogenide in Aı 
oriff genommen: da wir die Messungen aus äusseren Gründen zunächst 
abbrechen mussten, geben wir hier die vorläufigen Resultate wieder 

KJ bei 610°’C: n, 09 
KBr . V5’C: n,=05 


KBr .. 660°’C: n, 04. 


Die Arbeit wurde durchgeführt mit Mitteln der Notgemeinscl 
der Deutschen Wissenschaft. die auch dem einen von uns eın Fo1 
schungsstipendium gewährte. Herrn Prof. BRAUNE, dem Leiteı 


Instituts, danken wir für seine vielfache Unterstützung. 


Hannover, Institut für physikalische Chemie der Technischen Hoch 
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F. W. Klingstedt. 
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Brombenzol. 
Das Absorptionsspektrum des Brombenzols ist früher = hr 
s untersucht worden. Im Dampfspektrum hat STRASSER g 
120 schmale Banden nachgewiesen nd Purvis* N t 
s reinen Brombenzols und der alkoholischen Lösung g 
gen Ultraviolett sieben Banden gemes« Über Intens 
Banden macht er nur sehr approximative Angaben. w 
s hervorgeht. dass die längerwelligen die stärkeren = 
Meine Untersuchung hat dargelegt. dass das Absorptionssp 
s drei Gebieten selektiver Absorption besteht. Das ers (ve 
kt sich von = 2800 bis 2420 Ä und wird von der kurzwellig 
sorption überlagert (Fig. ] Das zweite Gebiet liegt s 
2240 und 2100 A und wird durch ein schmales. flaches Mir 
em dritten Gebiet getrennt. Das extreme Band fängt t 
-175 A an emporzusteigen, hat aber sein Maximum so weit Ult 
dass ich dies nicht mehr beobachten konnte (Fig. 2). Währeı 
kurzwelligen Gebiete sehr flach im Maximum verlaufen. ist 
zerwellige Gebiet gut ausgebildet. Nur dieses Gebiet zerfällt 


le Teilbanden und entspricht somit nach der heutigeı 
Iy ? hr 


Energieaufnahme. die zu angeregten Molekeln führen k 


. 11. 
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Das System der schmalen Absorptionsbanden umfasst neun G] 
der, von welchen die vier ersten scharf hervortreten, während d 
kürzerwelligen ziemlich diffus und um so undeutlicher sind, je weiter = 


liegen. Die drei ersten sind nach Rot hin abschattiert und von klein: 


Wölbungen begleitet 
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Fig. 1. Brombenzol in Hexan. 


Unten die Absorptionsbanden des flüssigen (B) und dampfförmiger 1) Bı 


benzols (nach STRASSER) und des Chlorbenzoldampfes (C) nach MvHr 
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Lage der Bandenmaxima in Äxaströum-Einheit: 





Max 


Flüssig Dampt 


In Hexan Alkohol 











Purviıs Purvis STRASSER 

2719 2718 2725 zu 24 

> HS An. fj 
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} 2583 2581 258) 2] 
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Wie aus dem Vergleich hervorgeht. stimmen die Werte der veı 


hiedenen Untersuchungen ziemlich gut überein 


Die Banden 


S] 
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a z . l r 
im Normalspektrum um im Mittel 240 em! (18 bis 13 A) na: 
/ 


Rot verschoben. Die Banden des reinen flüssiren Brombenzols. v: 
denen Purviıs die zwei schmalsten nicht beobachtet hat. sind geg: 


. | = 
die Banden in der Hexanlösung um rund 00cm"! (4 bis 5 
/ 


nach Rot verschoben, während die Banden der alkoholischen Lösuı 
innerhalb der Messgenauigkeit mit den Banden des Normalspektrun 
zusammenfallen. 

Die Banden können in zwei Gruppen geordnet werden, die dur: 


eine einigermassen konstante Frequenzdifferenz gekennzeichnet sin 


l. 36778 em 2. 37272 cm 
057 454 
5. 237 m %„ ti. 38226 
980 974 
Bb WTB „— 6. 39200 
1028 865 (unsicher) 
7. 39743 „ Ss. 40065 
1011 
4, 40757 


Wenn man von dem unsicheren letzten Wert absieht, erhält maı 
im Mittel eine Schwingungsfrequenz von 980 em”!. Dieser Wert 
stimmt gut mit den Angaben von HENnRT!) überein, welcher für di 
angeregten Molekeln eine Schwingungsfrequenz von 960 em! und fün 
die Moleküle im Grundzustand 990 em”! aus dem Dampfspektruı 
gefunden hat. Die Frequenz ist somit nur wenig verschieden von den 
entsprechenden Wert beim Benzol, wo man für die normalen Moleki 
rund 980 em”!, für die angeregten 920 cm”! hat. 

Auch bezüglich der Intensität, welche ein Mass für die Häufig 
keit der Energieübergänge darstellt, ist der Unterschied bei den stäı 
keren, schärfer ausgebildeten Banden verhältnismässig gering. Für di. 
stärkste Benzolbande hat man e= 235, für die zwei nächst stärkere: 

1802), für die stärkste Brombenzolbande & = 300 und für die zw: 
anderen e--240. Im äusseren Absorptionsgebiet ist die Intensität 
gleich gross. 

Im Verhältnis zum Benzol ist die Bandengruppe beträchtlich nac! 
Rot verschoben. Für die einander wahrscheinlich entsprechend: 
ersten starken Banden hat man folgende Lagen: 

Benzol )— 2607 A. n = 38358 em”!. e= 180. E = 109320 cal /M 
Brombenzol A = 2719 A. n = 36778 cem”!. e= 240. E = 104820 cal M 
t) Savarnp, Ann. Chim. 11, 340. 1928. 2) HeEnRI, J. Physique Rad. (6 


181. 1922. 








‚] 
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Diese Verschiebung entspricht einer Verminderung um 4500 cal 
ler Anregungsenergie,. wenn ein Wasserstoffatom im Benzolkern 
h das Bromatom ersetzt wird. Wenn man die Absorption der 
rzerwelligen Strahlung in Betracht zieht, findet man auch hier eine 
trächtliche Verschiebung nach kleineren Frequenzen. Vorausgesetzt 
s die kontinuierlich verlaufende Absorption im äusseren Teil des 
ravioletts mit der Dissoziation der Moleküle verbunden ist. kann 
us der Verschiebung der Absorption berechnen, dass die Disso 
ın des Brombenzols etwa 15000 cal /Mol weniger erfordert als die 
Benzols 


Wenn man das von MuHr und HENRI!) quantitativ untersucht: 


Dampfspektrum des Chlorbenzols mit demjenigen des Bromderivats 


1 


sleicht, findet man eine weitgehende Übereinstimmung. Diese eı 
kt sich auch auf das Lösungsspektrum in Alkohol, bei dem 

Pvrvıs?) sieben und MuHr noch dazu zwei sehr schmale Banden be 
chtet hat, und auf dasjenige in Hexan, wo ÜONRAD-BILLROTH® 

\lerdines nur sieben von den Banden ausmessen konnte (Fig. 1). Die 

\hnlichkeit der Spektren geht aus folgender Zusammenstellung deut 
h hervor: 


Bandenmaxima in Hexanlösung 








Chlorbenzol Brombenzol 

36850 em! 222 rn = 36778 cm - 240 
FD 150 37272 175 
ID 310 ID 300 

352 . 240 
337W 24) 338715 . 210 
IV . 183 3) . >10 
39800 193 39743 . 175 

WORD 170 
WSW . 123 10757 . 140 





Das Absorptionsspektrum des Chlorbenzols in Lösung ist somit 
um etwa 50 rez. A gegen das Spektrum des Bromderivats nach 
irzeren Wellenlängen verschoben. Über die Absorption des Chlor 
erivats im weiteren Ultraviolett ist nichts bekannt. Nach den Unter 
hungen von BarLYy*) bestehen auch die Spektren der alkoholischen 
sungen der drei Chlortoluole im längerwelligen Ultraviolett aus 


MvHr und Heskı, Photochlorierung des Toluols, Diss., Zürich 1922, C.ı 


176. 1298. 1923. Structure des Molecules, Paris 1925. 2) Pvrvis, J. chem. Soc. 
ion 99, 824. 1911. ') CoxRAD- BILLROTH, Z. physikal. Ch. (B) 19, 76. 1932 


Y, +J. chem. Soc. London 99, 856. 1911. 


Chem. Abt.B. Bd. 20, Heft 
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einem System von schmalen Banden. Auch beim p-Dibrombeı 
stimmt die Absorption der alkoholischen Lösung mit derjenigen 
Hexan überein. Aus diesen Beobachtungen folgt. dass die Alkoh 
als Lösungsmittel für die Halogenderivate der Benzolkohlenwas= 
stoffe nicht wie bei den Oxy- und Aminoverbindungen den Verl 
der Absorption grundsätzlich verändert, indem die längerwellig 
schmalen Banden bestehen bleiben und die Verschiebung des Sp« 
trums verhältnismässig klein ist. Dieser Unterschied kann wahrsch: 
lich so gedeutet werden, dass die Oxy- und Aminoverbindungen ı 
diesen Lösungsmitteln lockere Verbindungen eingehen. während « 
so geartete Wechselwirkung zwischen den Halosenverbindungen 
den Alkoholen nicht stattfindet. 

Über die Absorption des Fluorbenzols in Lösung liegen leider 
qualitative Angaben vor!) und auch das Dampfspektrum ist ni 
vollständig analysiert worden). Die vorliegenden Befunde zeigen do 
unzweifelhaft. dass auch dieses Derivat ein bandenreiches Schwiı 
gungsspektrum besitzt, und dass es demjenigen des Benzols alle 
nach näher kommt, als die Spektren der erwähnten Halogenderivat: 


Jodbenzol. 


Die Absorption des dampfförmigen Jodbenzols ist von PAVER 


GREBE#). R. Wirte’). Purvis®), die des flüssigen von Purvis®), d 
der alkoholischen Lösung von LEY und ENGELHARDT’) und die 
Lösung in Hexan von HiILLMER und PAERSCH*®) untersucht word: 
Während man früher keine selektive Absorption hat feststellen könn: 
finden HıLLMER und PAERSCH. dass dieses Benzolderivat doch ein A 
sorptionsband besitzt: 

= 2568 A. n= 38950 cm"! e=616. 

Meine Untersuchung über die Absorption der Lösung in Hex 
hat erwiesen, dass das Jodbenzol zwei nahe aneinander gelegene ( 
biete selektiver Absorption hat. Das erste Gebiet besteht aus ein: 
strukturlosen. flach verlaufenden Band zwischen etwa } = 2680 
2460 A (Fig. 2 und 3). Wegen der Flachheit des Bandes konnte 


!) Levy, Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution, Leipzig 1911. ?)Hı 
Structure des Molecules, Paris 1925. ) PAUER, Ann. Physik (N. F.) 61, 
I) GREBE, Z. wiss. Phot. #8, 376. 1905. ') R. WiTTE, Z. wiss. Phot. 14, 347. 19 
6) Purvis, ‚J). chem. Soc. London 99, 2318. 1911. ’) Ley und ENGELHARDT, 
Dtsch. chem. Ges. 41, 2991. 1908. s) Hır.mer und PAaERScH, Z. physika 


A) 161, 46. 1932. 
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imum nicht ganz genau festgestellt werden. In guter Überein 
mung mit der obigen Angabe finde ich: 


1 


/ 2560Ä. nn 39070 em !, ] 1172 seı { II0) 


Das zweite Gebiet selektiver Absorption, welche hier sehr stark 
erstreckt sich von # = 2420 bis 4 = 2170 A. Nacheinem Minimum b« 
2140 A steigt die Absorption von = 2110 A wieder stark an. In 
seren Absorptionsgebiet konnten bei Anwendung einer kontinuieı 
hen Lichtquelle zwei schmale. nicht sehr scharf getrennte Bandeı 
eobachtet werden (Fig. 2). Die Form dieser Teilbanden und ihre Lag: 
ten nieht ganz genau ermittelt werden. weil die Intensität des 
tinuierlichen Spektrums bei der angewendeten Methodik in diesen 

leil des Ultravioletts ziemlich mässig war und die photographischen 
\ufnahmen deswegen nicht sehr scharf ausfielen. Für die Banden 


ien folgende Lagen festgestellt 
2330Ä.n 12900 cm! vr 1287 sec 14000, 


2270 A.n= 44067 cm . ı 1322 sec! 13750. An= 1167 em 


Das längerwellige Absorptionsgebiet kann selbstverständlich deı 
enzolkern zugeordnet werden. obwohl es bei diesem einfachen Deı 
it. ähnlich wie z. B. beim Nitrobenzol. keine Zergliederung aufweist 
HiıLı.MER und PAERSCH geben zwar an, dass innerhalb dieses Bandes 

h drei Teilbanden angedeutet sind. Diese rühren aber ohne Zweife 

irgendeiner Verunreinigung her. denn ich habe mit einer vorzüg 

en kontinuierlichen Lichtquelle mehrere sowohl konzentrierte w 


rdünnte Lösungen untersucht und dabei nur ein vollständiges Kon 


tinuum beobachten können. Ebenso hat man bei der Untersuchung 


es Dampfspektrums keine Andeutung einer Diskontinuität wahı 
men können. 
Die längerwellige Absorption des Jodbenzols weicht nicht nuı 
rch ihre Kontinuität von derjenigen der übrigen Halogenbenzol: 
eträchtlich ab. Sie zeichnet sich noch dazu durch grössere Intensität 
s und ihr Maximum ist im Verhältnis zu der Absorption des Chloı 
Brombenzols nach grösseren Frequenzen verschoben, so dass das 
sorptionsmaximum fast bei derjenigen Wellenlänge zu liegen kommt 
he für das Maximum des stärksten Benzolbandes festgestellt 
len ist. 
Der allgemeine €'harakter der Absorptionsspektren zahlreicher von 


und seinen Mitarbeitern im Gaszustand untersuchter Verb: 
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dungen war immer der folgende: Von langen Wellen he rkomm: 
zuerst scharfe diskontinuierliche Banden, die von einer gewissen St 
ab unscharf werden, um schliesslich in ein kontinuierliches Spektı 
überzugehen. In Lösungen von indifferenten Lösungsmitteln. vor al 

in gesättigten Kohlenwasserstoffen, haben diese Verbindungen 
HENRI und ich gezeigt haben, Absorptionsspektren, welche bei läng: 
Wellen, dem diskontinuierlichen Verlauf des Dampfspektrums 
sprechend, immer ein System von mehr oder weniger scharf 
geprägten schmalen Banden enthalten, und weiter im Ultraviolett 
breite, kontinuierlich verlaufende Absorptionsgebiete besitzen. \ 
diesem Typus weicht also das Jodbenzolspektrum ab. Dieses erinneı 
dagegen in seinem Verlauf gewissermassen an denjenigen der einfach: 
Methylhalogenide. Die Dampfspektren dieser Verbindungen zeige: 
nach HERZBERG und SCHEIBE!) und nach HEnRiıeT?) von langen Well: 
her zuerst ein ziemlich ausgedehntes Kontinnuum. das einem Zertfa 
des Moleküls in Methyl und Halogen zugeordnet wird. Nach kurz 
Wellen folgen darauf diskontinuierliche, zu einigen deutlich getrennte: 
(ruppen vereinigte Banden, welche beim Methyljodid besonders sch 
und ausgedehnt sind. Es wird angenommen. dass sie Übergänge ( 
Moleküls aus dem Grundzustand in eine Reihe verschiedener angeregteı 
Elektronenzustände darstellen. In den Bandengruppen lässt sich na 
H enrict eine Hauptschwingungsfrequenz von etwa 1100 bzw. 1280cm 
nachweisen. Beim Jodbenzol ist der Bandenabstand fast von deı 
selben Grösse 1170 em !. Durch eine Untersuchung des Dampfspel 
trums des Jodbenzols liesse sich vielleicht entscheiden. ob man hi 
mit entsprechenden Absorptionsvorgängen zu tun hat oder ob 
Ähnlichkeit nur zufällig ist. 

Die Absorption des Jodbenzols weicht somit von derjenigen 
übrigen Halogenbenzole in gleicher Weise ab, wie die Absorption 
Dijodbenzole von derjenigen der Dichlor- und Dibrombenzole ’). A 
bei den Dijodderivaten kommt kein Kernschwingungsspektrum 
Vorschein. Die Absorption der Lichtquanten im Ultraviolett Nil 
sofort zur Dissoziation der Moleküle. Aus der für alle diese Jodveı 


dungen gemeinsamen Grenze des Kontinuums bei etwa 33 300 
/ 


berechnet sich die Dissoziationsenergie zu 95000 cal Mol 
I) HERZBERG und SCHEIBE, Z. physikal. Ch. (B) 7, 390. 1930. Hı 
2. Physik 77, 35. 1932. ) ERRERA und HEnRT, +). Phvsique Rad. (6) 9 


1928. 
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p-Dibrombenzol. 


Die Absorption des p-Dibrombenzols ist früher von Purvıs!) 


tiv untersucht worden und er hat in der alkoholischen Lösung 


ALı\ 


‚ut ausgeprägte und 


ı sehr undeutliches Band 158 Mm ZBS PR 609 Z0 4 
chtet Später haben | t 
RERA und HENRI?) die | ai es. 
‚rption des Dampfes ge 
nalvsiert 
Mein Untersuchung — Dibromben. 
oöormalen \bsorptions i och 4 
ektrums hat erwiesen Monobrombenz: 
I 
las p-Dibrombenzol im ‚ Demi mr - 
violett bis 1950 A 
ı Gebiete selektiveı 
\bsorption besitzt. Da N ı 
neerwellige Gebiet zwi | 
. 2 ii A 
hen / 200 und 2560 A . dha [* ’ 
i | i 
| von dem kürzerwel Ir | 
l ( l \ r k hd ! z 7 A 
a überlagert Fig >) | | A 
ik «Ui \ 
erstreckt sich bis omg 
31” ’ | + v \J ww 
2170 A. Nach einem | | Re * ! 
a or7r ir 4 
\laxımum bei etwa / Br . ji 
A)X A 
j ee I &% ‚Fi e.; « 
21530 A steigt die Absorp ® “. } 
; i | ’ .. * “ . 
ich kürzeren Wellen l 8 . ee! 
ven wieder stark an A / » 
g .. 
| .) “ 
"gr: su » 
Das längerwellige Ge € { d 
A we ) 
enthält vier Teilban- $L 
I > 
währe nd das AalsserTe * 4 
4 - N % +’ . 
et aus einem hohen BTıılıaofı ide U 
tinuierlich verlaufenden a . 
v >» 
d besteht. Das erste Fig. 3 


and, welches nach Rot 


hattiert ist. und das zweite. dessen nach Rot gelegene Kantı 


rter erscheint. treten deutlich hervor, während die zwei anderen 


j I So L; lon 107, 496. 1915. 2) ERRERA und HrEs 
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ziemlich unscharf erscheinen. Sowohl das erste wie das zweite B 
sind von deutlich ausgebildeten Nebenbanden begleitet. welch: 
der Kurve als Wölbungen zu finden sind. Für die Bandenmax 


wurden folgende Werte ermittelt: 








A n In Alk. Lös 
| 2826 35386 em 10 >83 
1044 
2 2745 5430 ar 2740 
1095 
) bb» 319253 = mw hy) 
HIT) 
N 2598 8491 I) > 5 
2) 2280) 3860 13000 


Die relativen Intensitäten und die gegenseitige Lage der Banıl: 
stimmen mit den Angaben von Purvıs ziemlich gut überein. Dei 
Vergleich unserer Befunde zeigt. dass der Alkohol als Lösungsmitt: 
auch für die Polyhalogenverbindungen des Benzols nicht die T: 
banden zum Verschwinden bringt. 

Der Wert der Kernschwingungsfrequenz. welche im Mitt 
1035 cm ! ausmacht, stimmt in Anbetracht der Messgenauigkeit n 
demjenigen von ERRERA und HENRI gut überein. Sie geben für 
normalen Molekeln «, 1039 cm’! und für die angeregteı 
e@' = 118 em”! als grosse Schwingungsfrequenz an. 

Mit der Absorption des Monobrombenzols verglichen. zeigt 
Absorption des Biderivats ungefähr dieselbe Intensität der Bandeı 
die hier weniger zahlreich und etwas breiter sind, eine etwas erhöht 
Schwingungsfrequenz. dagegen aber eine ausgeprägte Rotverschiebı 


Für die Lage des ersten Bandes findet man beim: 


Benzol . ; n 38358 em E 109320 cal I SU 
1580 4500 

Brombenzol 36778 „ 104820 _, 240 
390 4020 

p-Dibrombenzol . 35386 100800 3u 
114 375 

p-Dichlorbenzol 35500 101175 . 57 


Wie bei einigen anderen Biderivaten des Benzols, bewirkt 
zweite Substituent somit eine beinahe ebenso grosse Verschiebung ı 
Erhöhung der Labilität als das erste. Gegen das Monoderivat ıst 


Anregungsenergie des Biderivats um rund 4000 cal kleiner gewoı 








wir 


sen höhere Frequenzen verschoben (— 150 em!) 
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Die Übereinstimmung mit dem Absorptionsspektrum des p-Di 
orbenzols ist augenfällig,. nur ist die Intensität bei diesem etwas 
635 für das stärkste Band, und die Bandengruppe etwas 


her 
1) Mit deı Absorp 


n des p-Dijodbenzols, welche aus dem Dampfspektrum zu urteilen, 


kontinuierlich verläuft!). besteht wenigstens bei kleineren Fr: 


enzen keine Ähnlichkeit 

Das äussere Band ist im Vergleich zum Monobrombenzol bede u 
| stärker, besser ausgeprägt und gegen Rot verschoben. Der Fr: 
nzunterschied im Maximum beträgt 3230 em" !. Aus dem Anfang 
kontinuierlichen Absorption berechnet man für das Brombenz: 
— 118000 cal und für das p-Dibrom 


Dissoziationsenergie von 
zol — 112000 cal 
Die Energie der Elektronenanregung. 
Obwohl die Absorptionsspektren des Benzols und seiner Derivate 
indifferenten Kohlenwasserstoffen gelöst, überhaupt sehr ähnlich 
en Dampfspektren sind. kann man aus ihnen nicht immer mit voller 
herheit die Energie der Elektronenanregung bestimmen. und vor 
em die Kernschwingungsfrequenzen des Grundzustands und der an 
regten Moleküle überhaupt nicht voneinander unterscheiden. Durch 
Superposition der Banden erhält man aus den Lösungsspektren 
ıllgemeinen Werte für die grösste Schwingungsfrequenz, welche 
schen den beiden erwähnten Hauptfrequenzen liegen und die streng 
nommen somit einer physikalischen Bedeutung entbehren?). Dis 
neren Schwingungsfrequenzen, die im Dampfspektrum auftreten 
nnen in der Regel gar nicht beobachtet werden. Auch bei Stoffen. 
das längerwellige Gebiet des Spektrums von verhältnismässig 
ılen und scharf ausgebildeten Teilbanden besteht. ist die Störung 
lösungsmittels so ausgeprägt. dass man in den meisten Fällen 
ht einmal den mit der Elektronenaktivierung vorhandenen Schwer 
nkt der Bandenfolge ganz sicher ausfinden kann. Zuverlässige 
\\erte lassen sich unter bestimmten Annahmen nur aus den Dampf 


ektren gewinnen. Doch kann man aus den normalen Lösungs 


pektren in manchen Fällen Werte erhalten. die annäherungsweise zur 
Beurteilung der Energieverhältnisse verwendet werden können. 

Von HENnRT und seinen Mitarbeitern sind die Dampfspektren von 

nzol. Toluol. Phenol, Chlor- und Brombenzol, Anilin. den Kresolen 


SAvVARD, Ann. Chim. 11. 298. 1928 


) 


ERRERA und Henkr. loc. cit 2) Vgl 
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und Dihalogenbenzolen genau analysiert worden!). Über die Abs 
tion des Fluorbenzols liegt keine ausführliche Untersuchung vor, dı 
lässt sich aus den zugänglichen Angaben einigermassen gut erschliess: 
wie sie sich zur Absorption des Benzols verhält. Über das Thiophe: 
liegt nur eine alte Messung des Dampfspektrums vor, aus dem n 
annäherungsweise den gesuchten Energiewert berechnen kann?) 
Zur Berechnung der entsprechenden Werte der Toluolderix 
habe ich meine Messungen über die Lösungsspektren der Stoff: 
Hexan verwendet). Aus den Lösungsspektren kann man nur für 
para-Derivate, welche ziemlich scharf ausgebildete Banden haben. 
hältnismässig zuverlässige Werte für die Anregungsenergie berechn: 
Beim p-Toluidin, dessen Dampfspektrum unbekannt ist, habe ich 
Anbetracht der Ähnlichkeit der Absorption von Anilin und dies 
Toluidin, das entsprechende Band in Rechnung gezogen. Über 
FJuortoluole liegt keine Untersuchung und über die Chlortoluole ei 
nicht sehr genaue Messung vor®). Aus dieser kann man den gesuchte: 
Wert für das p-Chlortoluol jedenfalls ungefähr berechnen und son 
wenigstens eine obere Grenze für die Anregungsenergie des Fluordeı 
vats angeben, da die selektive Absorption dieses Derivats sicher nicht 
bei kleineren Frequenzen stattfindet als beim Chlortoluol. In d 
nachstehenden Tabelle sind die Lagen und Frequenzen derjenigeı 
Banden verzeichnet, welche der kleinsten Aktivierungsenergie 
KElektronenzustands entspricht, weiter die Energiebeträge und die A 
nahme dieser Änregungsenergie, wenn ein Substituent in das Ben 


oder Toluolmolekül eingeführt wird: 








2A n cm F' cal/Mol /1 
Benzol (Dampf 2668 37484 106826 
.. Lösung) . € 2686 37230 106 100 
Toluol 'Dampt 2672 3742] 106649 1% 
Flnorbenzol (Dampt 2614 38250 109012 108 


I) HENRI, Structure des Molecules. SAvarRD, loc. eit. Ü.r. 190, 678. 193 


2) Fox und PorkE, .J. chem. Soc. London 103, 1263. 1913. Cr. 175. 10 
1922. 176, 248, 674. 1923. 174, 812. 1922. Acta Acad. Aboens. Math. et P! 
Diss., Finnland 1924. +) Bay, loc. eit. ’) Die hier angerebene Frea 


entspricht offenbar der höheren Frequenz im Dublettspektrum des Benzols, wel 
eine Anregungsenergie von 110044 cal bedingt, und die Differenz ist mit dies 
Wert berechnet. In den Energiebeträgen der gelösten Stoffe steckt der Lösuı 


mitteleinfluss, doch macht dieser, wie bei den Monoderivaten zu sehen ist, in b« 


auf die Messgenauigkeit ziemlich wenig aus. 
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" „A ı cm E cal Mol F 
( 
RL ‚enzol ‘Dampf 2698 31064 105650) 
Lösung N 15020 OS 
Ne} . un 
VENZO 2,419 HH dud 104 820 SU) 
N nol 'Dampt 2751 IB 113597 229 
Lösung 27112 HOT (2810 Zu, 
ir phenol Dampt 2000 Jene 2100 ir 
Dampt 2913 4330 I7 SA RAR 
ie L,ösung 2959 795 ) ITS 
r 2685 1244 t +! 
4 4, ' 97 
Inc rtolu | Lösung 1 230 
esol sung I858 BEN 720 2. 
h udi DZ 419 » 
uldın In) HET un 
IS] nzo Dissoz Enerreie N u) ITniHu) w 
\us der Zusammenstellung sieht man. wie die Anregungsenergik 
1; . > . ” . 
! s Benzols durch die drei leichteren Halogene als Substituenten fast 
ıte] . r : 
sleich stark beeinflusst wird. wogegen das ‚Jod ganz verschieden einwirkt 
Im . r ' “I ı 
Wenn man die Verbindungen nach den Elementen ordnet. welche 
dem Benzolkern verbunden sind. und die zu derselben Horizontal 
Iicht a 1 N) ] 1 
eihe ım p riodischen Svstem eehören bekommt man folgende Reihe: 
vo die eingeführten Zahlen angeben. wieviel weniger Energie für die 
Ive] r 
\nregeung bei den Monoderivaten nötig ist in bezug auf den zugru: 
N senden Kohlenwasserstoffen. das Benzol oder das Toluol 
H.:-CH C,H, NH 0,H.-OH C,H. H 
177 Sa00 3200 1050 
C,H.:SH U, H.( 
1700 1 200 
ie CH C.H.- NH ÜU.H.-OH 0.4.0 
Be 2170 11200 6400 200 
\us der Zusammenstellung und der Kurve (Fig. 4) findet man 
s die Änregungsenergie ziemlich regelmässig mit erhöhter Ken 
ıg des am Benzolkern gebundenen Elements ansteigt. Eine Aus 
ie bildet doch die Kohlenstoffbindung der eingetretenen Methv] 
ON ppe, welche beim Benzol eine sehr kleine. beim Toluol eine zwaı 
nmal grössere, aber doch nicht allzu grosse Verminderung der Akti 
ingsenergie herbeiführt. Bei den hier nicht mitgenommenen Ortho 
\letaderivaten findet man prinzipiell dieselbe Reihenfolge, doch 
en die Energiebeträge hier vorläufig nicht mit genügender Ge 
uekeit berechnet werden. da keine vollständig« \n ul\ se der 
rigen Dampfspektren zur Zeit vorliegt 
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Die bisherigen Untersuchungen über die Beziehungen zwisch: 
absorbierter Strahlung und chemischem Zerfall haben gezeigt. da 
bei manchen Stoffen nicht jede absorbierte ultraviolette Frequ 
einen Zerfall der Moleküle herbeiführt. Es kann die Elektron: 
anregung nur zu aktivierten Molekeln führen. Zu diesen Stoffen 
hören auch viele einfache Benzolderivate. Ihre selektive Absorpti 
im Sichtbaren oder Ultraviolett besteht unter solchen Umständen 
längerwelligen Teil aus einem bandenreichen Rotationsschwingung 
spektrum. Nach kürzeren Wellenlängen hin wird die ausgeprägt: 

Struktur dieses Spektrums verwisch! 


Ch;  NHa _ OH FC) indem die Rotationslinien verschwiı 






den und die Schwingeungesbande:ı 






— Monode rivate 






immer mehr diffus werden. Es tritt 





2000 Derivate 

200 die sogenannte Prädissoziation di 
. A Moleküle ein!). Nach dem Prädiss: 
on q ziationsgebiet des Spektrums folgt eiı 
000 Kontinuum. welches der mehr odeı 


o& 
_ 
S 


weniger vollständigen Dissoziation ent 








0 spricht. Die Grenze des Prädissozia 
8000 tionseebiets kann bisweilen scharf seiı 
9000 ist aber öfters nicht sehr genau bi 
0000 | stimmbar. Es ist eine experiment: 
nnan es releote T; SsaAc 2 ASS ie S Il 
10006 festgelegte Tatsache, dass die Stı 
12000 lung desjenigen Gebiets, wo die Bande: 


Fig. 4. verschwommen erscheinen, eine Zeı 
legung der Moleküle verursachen kanı 
und es scheint. dass die Prädissoziationsgrenze eine obere Grenze fü 
die Zersetzungsenergie bei der photochemischen Wirkung der Strahl: 
gibt. Bei mehratomigen Molekülen. wo verschiedene Zersetzungsarteı 
vorkommen können, hat man in einigen Fällen mehr als ein Pı 
dissoziationsgebiet nachweisen können. 

Durch die Verbreiterung und Überlagerung der Banden in dı 
Lösungsspektren wird die Struktur des Schwingungsspektrums 
wöhnlich derart verwischt, dass man weder die Grenze noch das &: 
biet der Prädissoziation erkennen kann. Wo im Spektrum die pho! 
chemische Wirkung einsetzt, kann somit nicht genau bestimmt werde 


Aus der Lage des Schwingungsspektrums der einfachen Benzolderis 


1) Henrı, Leipziger Vorträge 1931. 





Id 
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ınn man nur ganz allgemein entnehmen. dass die Zersetzungsenergi 


er oben erwähnten Benzolabkömmlinge in der angeführten Reihen 


Ige abnimmt und bei den Oxy- und Aminoverbindungen bedeutend 


einer sein muss, als bei den zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffen 


Die experimentelle Untersuchung wurde bei Herrn Prof. V. HExRı 
Phvsikalisch -chemischen Institut der Universität Zürich aus 
führt. Ich möchte ihm für die Bereitstellung der Institutsmitte 


ir diese Arbeit und für das allseitire Entgegenkommen bestens 











nken 
Brombenzol in Hexan. Funkenspekt run 
! ( d t 
0215 I SH 1046 10 1791 2516 1192 Max 
429 ’S4:) 1059 1751 2418 124] 
ven) 837 1057 IN 24153 23 
1084 832 1059 I850 2652 140) M 
ur ’S10 [TER 197, 2563 | 
4149 27 1074 10 2583 1161 Max 
1027 2779 LOS 2097 2551 1176 
ZA Karen 1084 10T 4) 1247 
1294 2149 1091 ZU 2719 1103 
008 2743 1094 40“ 2616 1147 
SVnd 2737 1096 LI 2650 1132 
I 4 2734 1097 
1074 2 708 1108 Min 
1200 2416 212 N ( vn BurT 1 
1224 273 1049 mn 2329 23 
122"4 2479 1214 4] ZEN 
1298 2464 1218 IS ZZ N 
1305 2712 I IN 233 2264 2 
1355 693 1114 .10 137% 224 
1355 2537 1185 m 6773 21» 1379 
1355 2462 1219 7157 2126 1411 Max 
140 AirıE 11m „ 23 1151 IUOSS 1457 
1400 2450 1224 Max.) 1049 2066 
1470 Ar 1124 1741 Arie +4.) 
1470 2450 1232 SOSS 2394 27 
1573 684 1116 1258 2305 1305 
157° 2667 1125 12580 2204 152: 
1973 IH) 1154 Min. 4 12580 2055 1401 
1973 1 119 „ 1 13000 2280 1814 
1573 I4»8 1236 14010 IH) 146 
1666 2728 1 100 15730 2044 1468 
16656 2716 1105 18060 2036 147 
1666 2085 1117 ÜITU 2131 1477 
1700 2660 1126 2147 225 148 
700 2496 1202 Max.S 27 090 1979 
1791 2683 1118 00 4 
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Jodbenzol in Hexan. 
/ N { / f 
Fe—( Pe 
0 (214 BICEN 833 10 118 2379 124 
(4294 3535 S49 IS 2371 12% 
7003 3476 SH3 104 147 2371 126 
1084 3400 SN2 ‚14 36 >68 
() "709 3227 930 
419 »152 4952 un 
y713 3100 8 +41 2391 127 
10 7709 0] 100 41 179 15% 
02 981 1006 71741 2112 142 
1294 954 1016 SOSN ZEITT 136 
»419 949 1017 SONS 2 105 142 
SONS 2875 1044 10840 2304 127 
1267 841 1056 10840 2943 1338 
1521 2813 1066 10540 2094 14: 
1800 2799 1072 12580 2350 12% 
10 2147 2768 1084 1258) 2250 1350 
IS 2740) 1095 12580 2079 144: 
2 2715 1105 13590 2346 1279 
STOSS 2704 I 109 13550 976 1318 
»41'9 2607 1151 13550 2070 1449 
5419 2499 1200 140110 ZIEH 145 
419 2424 1238 15730 2055 14650 
3 2407 1246 17510 U 146 
SIS’8 2399 1251 18060) (044 1468 
1084 2389 1256 20970 2031 147% 
12067 2385 1258 21470 2025 1481 
14%) 2382 1259 27090 2 150% 
16526 38] 1 2650 35020 2944 1 
p Dibrombenzol in Hexan. 
l / ! j 
F: (Cd I" { 
10 2'147 2945 1019 10 0197 2620 1145 Min 
3501 2940 1020 150 IH) 1115 
5'419 2927 1025 218°] 260 1172 
10'584 2911 1031 2334 2s13 1066 
10 2709 2881 1041 2334 2762 1086 
3834 ISH8 1046 2334 IGU8 1112 
7003 2863 1048 23314 IS 1117 
SI'SS 2852 1052 2334 653 1 140 
108°4 2848 1053 2334 2607 1151 
1448 2798 1072 Min. 1 2334 2578 1164 
1751 2807 1069 2334 2545 1179 
1751 2784 1078 2500 2598 1155 Ma 
1806 2718 1081 2709 818 1065 
1960 2844 1055 709 2756 LOSS 
2007 2811 1067 709 708 1 108 
HN7 ITH8 1084 709 IH 1119 








Ultraviolett Absorptionssp« ktren einfacher Benzolderivat: 11 141 


p-Dibrombenzol in Hexan (Fortsetzung). 











Zar 2630 158 10 4 ET 2] 
2709 2539 1182 1573 244 > 
286°5 2838 105% 2147 2435 2 
30 >83) 1058 

3000 2706 TOSS 

30 2733 1098 104 3709 2427 

Zar 2640) 1135 3011 424 In 
3000 2534 1184 32 2412 1244 
3000 2714 1105 Max. 2b »419 2 14 1388 
3100 IS26 1061 . | 419 21 142 
3100 2665 Im „ 3 TU 2392 22 
3500 2745 mu .„. 2 1741 237 1 2 
3500 2522 119% 141 2299 | 


541'Y 2492 1 204 











Das Dipolmoment des Wasserstoffperoxyds. 
Von 
Walter Theilacker. 
\us dem Chemischen Institut der Universität Tübinger 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 25. 11. 32.) 
ezeigt, dass das Dipolmoment des Wasserstoffperoxvds in Übers 


\nnahme eines Winkels von Il 


der beiden OH -Gruy 


Es wird & 
stimmung ist mit der symmetrischen Formel unteı 
zwischen den Sauerstoffvalenzen und freier Drehbarkeit 


ım die O—O-Achse. 

In einer kürzlich erschienenen Arbeit!) schliessen E. P. Livro 
und O. Maass aus dem hohen Dipolmoment des Wasserstoffperoxyd- 
213 -10°® elektrostat. Einh.). dass von den drei möglichen Koı 


(vv . 
stitutionsformeln des Wasserstoffperoxvds 
0-0 H H 
0-0 0 -() 
H H H H 
(D (Ih) (Iıl) 


die symmetrische Formel (1) unwahrscheinlich ist, da sie ein sehr kleines 
Dipolmoment erwarten liesse. In bester Übereinstimmung mit den 
hohen Moment und auch noch anderen phvsikalischen Eigenschafteı 
soll dagegen Formel (III) sein, die eine semipolare Doppelbindung 
enthält. Wie sich jedoch leicht zeigen lässt, ist das oben angegeben: 
Moment in voller Übereinstimmung mit der symmetrischen Formel (1 
Das elektrische Moment des Wasserstoffperoxyds ist von den obeı 
senannten Autoren in Dioxan und Äther gemessen worden. zum Vergleic] 
wurde auch noch das Moment des Wassers in beiden Lösungsmitteln h: 


stimmt. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt 





«+ 10-8 elektrostat. Einh 


in Dioxan in Ather 





Hs0 10 171 
H>0» 213 206 


Nimmt man in Übereinstimmung mit neueren Ergebnissen ?) aı 
dass der Winkel der beiden Valenzen im Wasser etwa 110° beträgt 
1) C'anad. -J. Res. 7, 81. 1932. 2) K.L. Worr, Z. physikal. Ch. (B) 3, 13 


1929. R.MEcke in K. FREUDENBERG, Stereochemie, S. 161, Leipzig und Wien 193 
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isst sich auf Grund dieser Annahme das Teilmoment der O-—H- 
ily 
i) 


dung errechnen (Fig. 1). es beträgt ı =” _ _ , Aus Analogie 


inden wird man ohne weiteres annehmen dürfen. dass der Winkel 
Sauerstoffvalenzen im Wasserstoffperoxvd unter Voraussetzung 
Formel (1) ebenfalls 110° ist. die Richtungen der ®-— H-Valenzen 


essen dann mit der 9— O-Verbindungslinie jeweils einen Winkel 





Fig. I Fig. 2 Fig 
70° ein!) (Fie. 2 und 3). Es sind dann zwei Fälle denkbar. die 


y 


ıs-Form (Fie. 2) mit dem Moment Null und die eis-Form (Fig. 3 


.r) 


dem Moment 2y= 2x - sin 70°, wo x das Teilmoment der O— H 


dung bedeutet. In Wirklichkeit wird das Wasserstoffperoxvd abeı 
ner dieser beiden Formen entsprechen, man wird vielmehr auch 
er. wie bei der analogen Kohlenstoffverbindung. dem Äthan. freie 
rehbarkeit um die O—-0) 


Kır 


Achse annehmen müssen. Für voll eı 
eete Rotation um die O—- O-Achse ergibt sich das elektrische Moment 
Wasserstoffperoxvds zu 


Und x» sın 70 v2 


>2.cos55 


Setzt man in diese Formel die Werte für das elektrische Moment 
Wassers ein und vergleicht die berechneten mit den in den ent 


chenden Lösungsmitteln experimentell bestimmten Werten für das 
sserstoffperoxvd. so erhält man: 


he auch E. LEDERLE und A. RıEcHE, Ber. Dtsch. 
Z 2) (Genaueres über die Berechnung der Momente von Verbin 
ehbaren Gruppen siehe K.L. WorLr und O.Fuc#s in K.Frı 


e, 8. 268ff., Leipz und Wien 1932 








Dio Xal 
1’90 - sin 70°V 2 . 2 
Pu,0, = —. = 2:20:10 " elektrostat. Einh. 
gef. 4: s 5 2. 
Wo. > 213 -10 " elektrostat. Einh. 


\theı 


Imo> . -.;  =1%-10 " elektrostat. Einh. 


no, = 2:06 - 10°" elektrostat. Einh. 


Die Übereinstimmung zwischen berechneten und gef 
Werten ist so gut, wie man in diesem Falle überhaupt erwarteı 
Berücksichtigt man, dass der Wert für das Dipolmoment des W 
in Dioxan neueren Messungen!) zufolge sicher zu hoch ist. = 
die Übereinstimmung noch besser. mit einem Wert von 184-1 
elektrostat. Einh. für Wasser wird », 213-108 elektrostat. F 


Bei den in Ather gemessenen Werten wird man von vornherein | 


keit ist. zudem ist der Wert für das Dipolmoment des Wasser: 
Ather. wie E. P. Livwtox und O. Maass?) angeben. nicht genau 

infolge der beschränkten Löslichkeit von Wasser in Ather die Extı 
polation der Molekularpolarisation des gelösten Stoffes auf unend 


"besonders gute Übereinstimmung erwarten. da Äther eine Dipolflüs: 


Verdünnung unsicher wird 

Die anderen von E. P. Livwtox und ©. Maass angeführten p] 
kalischen Eigenschaften des Wasserstoffperoxyds sind ebenfalls 
beweisend für die Formel (III). so ist z. B. der Parachor°) für F 
mel (1) 741, für Formel (Ill) 725. während für Wasserstoffpe:ı 
696 gefunden wird. Die Unterschiede sind zu gering. als dass sie 
Entscheidung zwischen beiden Formeln zuliessen. wie überl 
Schlüsse aus dem Parachor auf die Konstitution nur mit Vorsicht 
verwenden sind ®) 

Auf alle Fälle steht das Dipolmoment des Wasserstoffper: 
keineswegs im Widerspruch mit der symmetrischen Formel (1). dis 
für organische Peroxyde bewiesen ist °), es besteht deshalb kein 6Gı 
dem Wasserstoffperoxyd selbst eine andere Konstitution zuzuw: 


i 


1) Z, B.: R. SÄnGeEeR, OÖ. STEIGER und K. GäÄcHTER, Chem. Ztrblt. 1932 
2949. 2) E. P. Liwtox und O. Maass, Canadian J. Res. 7. 84. 1932 
ÜUTHBERTSON und O. Maass, .J. Am. chem. Soc. 52, 493. 1930 1) A. Sn 
angew. Ch. 42, 549, 873. 1929. Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2185. 1930 5) A.B 
und V. VILLIGER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 33, 3387. 1900. R. Wiırısı 


E. HAvENSTEIN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 1842. 1909, 














Dipolmomente und Bau organischer Verbindungen 


12. Mitteilune. 


\ 
Arnold Weissberger und Rudolf Sängewald 
| Uhemischer Lab rator 


' 
l \ 
Kingegang 21. 12 2 

ktris \] \ g I) 34 \ 

! Chlor! \ hlorid, 1.4-Bis t 1)-D S +- Bis 
vl)-benz Benzhvdı hlor Chlor vdrylchlo1 N 
phenvl, p-Chlordipheı Diel 

bestimmt und diskutiert 


s-Diphenvlacetylen 


Tolan U,H, -( { (‚HM 

C. P.Smyr# und R. W. DorytE?) haben für diese Substanz iı 
Gegensatz zu den Erwartungen der Stereochemie ein elektrisches M 
von 112 D?3 | 


ant 


ıngereben und Versuche 
\nomalie gemacht. | 


Sie sind 


zur Erklärung dieseı 
überflüssig*); denn unsere Nachprüfung 
Q in Übereinstimmung mit E. BERGMANN und W. ScHürtz ’ lass 
x Dipolmoment des Tolans in benzolischer Lösung von Nul 
ınterscheiden ist. 
nn H. Schwant ges Wir g 
sweise an, da die |] k T | rung 
Q nschten Erfolg führt. 5 Still ) 
| schem Kal zu) KOH)\ 12 St B \ r 130 S 4 
Aufarbeitung siehe LımPR Is UN I s 
ıkt nach einmaligem Umkristallis 


ll. Mitteilun 


a, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 701. 1932 G.P.S 
R. W. DoRNTE, J. Am. chem. S 3. 1296. 1931 ID(D 

stat. Einh Siehe Physikaliscl misches Tascl I #33 
e 1932 ı) Das gleich gilt r d \usfül g H N 

Z. physikal. Ch. (B) 19, 242. 1932), sow 
BERGMANN und W 
' 
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Tabelle 1. 


s-Diphenvlacetylen in Benzol (250 =01')') 








Proz / n Pr I 
0 UST35 2272 22145 HU 194 
V«O1V INNS7D3 2'277 22485 IHRE) 35'442 
11693 IVS767 IN. IA) I I? Are) 
I ir Ps =64'] 
y- TER 
= v4 ) yMı f 
/ / x 625 
.. P! TREE ur 414 
a =0'»3,D ver. = „(414 


2. 2,6-Dichlornaphthalin 


H. MEERWwEIN und A. MısGE?) haben vorgeschlagen. durch B 


stimmung der Dipolmomente von 2,6 Disubstitutionsprodukten «lı 


Naphthalins die Frage nach einer Neigung der Ringflächen in dies: 
| 


Verbindungen zu entscheiden und entsprechende Messungen ang: 
kündigt. E. BERGMANN und L. ExGErL?) gaben dann für 2,6-Dichlo: 


naphthalin an, dass es ein Moment von 06 D hat und in seiner benz: 
schen Lösung weder eben noch zentro-symmetrisch sei. J.W.Wıruıan 
und I. M. FOGELBERG*) fanden die genannte Verbindung dageg: 


momentfrei, was für zentro-symmetrischen Bau und gegen eine merk 


J 


liche Neigung der Ringflächen entscheidet. Wir haben das Momen! 


des 2,6-Dichlornaphthalins im Anschluss an eine Unterhaltung de 


einen von uns (W.) mit Herrn Prof. MEERWwEIN, nach der dieser ( 


von ihm vorgeschlagenen Messungen nicht selbst ausführen wollt: 


vor längerer Zeit bestimmt und die Verbindung als momentfrei g 
funden. 


2,6-Dichlornaphthalin wurde nach A.Cravs und ©. ZIMMERMANN 
;-naphtholsulfosaurem Natrium mit Phosphor-5-chlorid dargestellt. Es erwies 
ıls günstig, statt der dreifachen die achtfache molare Menge Pentachlorid 
wenden, 3 Stunden am Rückflusskühler und anschliessend bis zum Aufhöreı 


Destillation (etwa 2 Stunden) am absteigenden Kühler zu erhitzen. Na 


!) Messtechnik, Berechnungsweise und Bedeutung der Symbole in deı 


bellen sind dieselben wie in unseren früheren Arbeiten. 2) H. MEERWEIN 
\. Mıssoe, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 1046. 1929, und zwar S.1048, Aı 
) E. BERGMANN und L. EnGer, Z. Elektrochem. #37, 563. 1931. Siehe 

N. NaKkATa, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2059. 1931, und zwar S. 2062. 1) ‚J 
Wırcrams und I. M. FOGELBERG, .J. Am. chem. Soc. 53, 2096. 1931 \ 


und ©. ZIMMERMANN, Ber. Dtsch. chem. Ges. 14, 1483. 1881 
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mal aus Ligroin und dreimal aus 


lampfdestillation wurde das Präparat zweı 








ımkristallisiert und hatte dann einen Schmelzpunkt n 135° bis 135°5 
nn is 136°5° (k)! Ausbeute: 59 d. Th. 
labelle 2. 2,6-Dichlornaphthalin in Benzol (250 = 0 
194 
14 : 
H. Proz I; N i I 
08735 272 22443 256510 25104 
4378 INSTHO 2277 22473 26774 339 
HN re 2277 22491 824 26'407 
a (87! 2279 ee 12 KUSS] % 17 
2 s F gr 
4 0'2,D / rer (4 
B: 
3. p-t hlorbenzvlchloı id CI ( H ,t 
est E. BERGMANN und L. Enger?) haben das Moment des p-Chlor 
not vlehlorids zu 211 D bestimmt und mit diesem Wert berechnet 
ılı ss für p-Xylylendichlorid bei freier Drehbarkeit der ('H,C!-Gruppen 
7. Moment von 2'61 D zu erwarten wäre, während wir ein solches von 
w 22: D°?) gefunden und daraus auf freie Drehbarkeit der Chlormethvlen- 


npen geschlossen haben. Wegen dieser für das Problem der Dreh- 


07 [J \ 


eit um einfache Kohlenstoffverbindungen nicht unwichtigen Diffe 


ETK 

IE haben wir das Dipolmoment von p-Chlorbenzylchlorid in benzoli 
d er Lösung geprüft und zu 17, D gefunden. Damit berechnet sich 
Moment des p-Xylvlendichlorids nach dem Schema von BERG 
It xx und EnGer bei freier Drehbarkeit der ÜH,CI-Gruppen zu 229 D. 


Dieser Wert stimmt mit dem von uns gemessenen vorzüglich überein 


unsere Behauptung, dass sich im p-Xvlylendichlorid die CH,t 

ppen praktisch nicht mehr beeinflussen, wird durch die Berech 
mit dem richtigen Moment des p-Chlorbenzvlchlorids be 
ot 

In, A. KuHLBERG und E.Nı 


ın im Vakuum sowie Krist 


Chlorbenzvlchlorid wurde nach F. BeıLstı 
largestellt und durch fraktionierte Destillati« 
nd Abpressen der Kristalle auf Ton und schliesslich durch Umkristallisa 


rdünntem Alkohol gereinigt. Schmp. 29 


ndestens | 


Die Schmelzpunkte wurden dann, wenn die Korrektur mind 
BERL und A. KuuLamann (Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 515. 1927) korrigiert 

BERGMANN und L. EnGeEL, Z. phvsikal. Ch. (B) 15, 85. 
0, 792. 1929, und zwar S. 794 t) F. BEILSTEIN, A. Kon 


b. Ann. 146, 320. 1886 
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Tabelle 3. 


p-Chlorbenzylehlorid in Benzol (250 + 01°). 








Proz d: n? P P! 
0 STB 2272 2'244 26610 219 
05194 IST6U 2'292 22449 26963 2627 
07747 VNST773 23005 22461 27183 2632 
10702 NIT 2'324 22470 27493 aa 
13604 (ISSUS 2'351 292476 27652 ET 

AP i dP! P, = 106 
iSIS . u. Fr 
/ d 15 P 120) 
«e=1',D P! ber 1054? 


t., 5. 1,4-Bis-(@e-chlorbenzyl)-benzol und iso-1,4-Bis 
(«e-chlorbenzyl)-benzol (,H,—CIHC.C,H,.CHCI— C,H 
6. Benzhydrylchlorid (,H,—-CHCI- C,H, 


7. p-Chlorbenzhydrvlchlorid p-CI—-(,H,—-CHCI— C,H 


Die beiden stereoisomeren 1.4-Bis-(«-chlorbenzvl)-benzole (me- 


und d,/-Form) wurden aufgebaut!), um durch den Vergleich ihr: 


Dipolmomente Aufschluss darüber zu erhalten, wie die Zwischensch 
tung eines Benzolringes auf die Koppelung der €,H,CHCI-Grupp: 
wirkt. Sind diese Gruppen direkt miteinander verbunden, Stilb: 
dichloride, so haben die Stereoisomeren sehr verschiedene el 
trische Momente, 12, und 27, D?), und zwar hat die meso-Form d 
niedrigere, die d, /-Form das höhere Moment. Die stereochemische Z 
ordnung konnte durch die Synthese der optisch-aktiven Formen 
genommen werden’). 

Die stereoisomeren 1,4-Bis-(@e-chlorbenzyl)-benzole hal 
dagegen die Dipolmomente 22, und 24, D, unterscheiden sich daı 
also nur noch wenig voneinander. Durch die Zwischenschaltung 
Benzolringes zwischen die C,H,CIHC-Gruppen werden also die M 
mente von meso- und d, !-Form einander sehr ähnlich, was als F 
der Entkoppelung der rotationsfähigen Gruppen, also fast völlige 
lösung freier Drehbarkeit zu verstehen ist. 

Um weiter zu prüfen, welche Werte sich rechnerisch bei fı 
Drehbarkeit der (',H,CIHC-Gruppen ergeben, müssen Betrag 


) A. WEISSBERGER und H. Bach, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 24. 1932 
\. WEISSBERGER und R. SÄnGEwALD, Z. physikal. Ch. (B) 9, 133. 19%: 
\. WEISSBERGER und H. BacH. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64. 1095. 193 
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htung des Momentvektors dieser Gruppen ermittelt werden 
mt man für die ('-Phenylbindung wie üblich den Wert Null an, 
reibt sich die Grösse des Vektors als identisch mit dem Moment 
Benzhvdrylchlorids, den wir zu 18, D bestimmten. Seine Neigung 
en die verlängerte Achse des Benzolrings lässt sich aus den hierzu 


ittelten, ebenfalls 1°, D betragenden Dipolmoment des p-Chloı 


‚hyvdrylcehlorids berechnen!). Sie ergibt sich zu 655 Mit 
en Werten (189 D und 655°) errechnet sich für das Moment der 


Bis-(@-chlorbenzyl)-benzole unter der Annahme freier Drehbaı 

t der Wert 243 D. Er stimmt mit dem gemessenen Moment (24, D 
o-1.4 Bis (@ chlorbenzvl henzols. das aus vers: hiedenen Gründen 

lie d, /-Substanz anzusehen ist ?). überein. Bei der d, /-Verbindung 

ı auch freie Drehbarkeit eher zu erwarten als bei der meso-Form, 
dem 1,4-Bis-(e@-chlorbenzyvl)-benzol mit dem Moment von nur 
>28 D: denn bei dem letzteren ist eine gleichzeitige trans-Stellung 
er drei Substituentenpaare (H, €,H,, Cl) möglich, die sicher ein 
\linimum potentieller Energie bedeutet, das unter einem entsprechen 
en für die d, !-Form liegt, bei der jeweils nur ein Substituentenpaaı 


trans-Stellung sein kann. 


t. und 5 Darstellung der 1.4-Bis ! rbenz\ Ir e siehe A. Wh 
ınd H. BacH?). 


6 Benzhydryl: hlorid wurde tlıs enzhvdrol SI \ 675 DIS 08 
ing von 29 g in der gleichen Menge trockenem Benzol mit Chlorwasserst 
M. P..). MOxTa6Gne?3), aber unter Zugabe von etwas Chlorcaleium, dargestellt 
sbeute 27 g, das sind 85°2% d. Th. Das zweimal im Vakuum des rte P 
115°) hatte einen Schmp. von 17°6 Literatur 14 
Chlorbenzhydrvlchlorid wurde nach .J.F.Norrkıs und U.B 
rbenzhydrol gewonnen. Ausbeute aus 217 g p-Chlorbenzhydı nacl % 
IS ge, das sind 76% d. Th. Davon wurde eine bei 0'003 mm bei 93 


le Fraktion von 6°5 £e zur Messung verwendet 
047 mg Substanz: 9803 me (O,, 1639 mz H,O 
#284 mg Substanz: 5°147 mg Agt 


( Holle. Ber.: ( 65’80° r H 122 - 29.9 


Gef.: CE 6606 %. H 453%. I 99:72 


\. Evcken und L. Meyer, Physikal. Z. 30, 397. 1929. K.L. Worr, Z 
cal. Ch. (B) 3, 128. 1929. Ausführliches Rechenschema bei E. BERGMANN 

EL, Z. physikal. Ch. (B) 15, 85. 1932. *2) Vgl. Anm. ]1, S. 148 M.P 
TAGNE, Rec. Trav. chim. 25. 404. 1906. t) J.F.N: s und (, Ban 


hem. Soc. 50, 1807. 1928 
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Tabelle 4. 



































1.4-Bis-(@e-chlorbenzvl)-benzol in Benzol (250 0] 
Proz / n I PP 
I} 297 ) X 61 )| N 
13982 2307 7319 47 
"n7>4 2516 I HIN Dur 
07742 24336 7940 367 
UT 2358 IS 36 St 

I’ 1P! Fi 204 
I "N I 
I do d abe P IV 
u =%2,D I I a1 
y & 
labelle 5 
> 1 1 1 - 
Iso-1.4-Bis-(@«e-chlorbenzvl)-benzol in Benzol (250 +01 
Proz P } 
u‘ U'ST73D 2'272 236519 
DET (18773 2310 2654; 
04927 IINT7S3 2317 2 
IVHSTI 8795 2341 33"7 
IYShlls (FIN 504 IS) N: 
IP I P 22 1 
AN 39» 2 
- ji ını 
a—=?2'4,D P’ ber 9313 
m > > ‚ " >. > ..- 
Fabelle6. Benzhvdrvlehlorid in Benzol (250 +01 
I» > 
LroZz / Ni 
() UN735 2972 294143 hl) u 
6694 USTHS 2310 22488 27353 2,4 
9146 USTTS 2'319 22503 27 D46 t 
10635 USTSS 2337 22517 27 4 x 
IP Ip" p 138 
1114 - Yin : 
dt fi 640 
u«=1'8,D P!' ber. = 59665 
m rn ’ . . . = 
labelle 7. p-Chlorbenzhydrylehlorid in Benzol (250 +0 
Proz d n P 
0 USTD 2'272 2'2443 Hhlı N 
05223 UST 2303 22482 21222 4 
07813 UST 2318 II 27537 2, 
0823 (YSS12 2330 22519 27811 2 
P IP! P 142 
1156 4120) ne 
1{ £ I hN 
/ ‚er 64.532 














s, bis 12. Monoechlordiphenvle und Dichlordipheı 
Im Hinblick auf die Frage nach der Drehbarkeit 


he ©—CÜ-Bindungen und deren Behinderung durch S 
ıenten und die Zulässiekeit vektorieller Berechnung von Dip: 
enten 


ür komplızıerteı 


aus Gruppen und Bindungs-Momenten fi 


eme haben wir einige Derivate des Diphen 


ls 

rsucht 

Es darf nach zahlreichen übereinstimmenden Befunde: ng 
en werden. dass Diphenvyl oestreckt gebaut ist Ferner weiss 


dass sich Diphenvlderivate mit mindestens zwei zur Dipheı 
rtho-ständigen Substituenten in optische Antipoden ze 
sen °® Das zeigt. dass die ortho-ständigen Substituenten 
schen bzw. räumlichen 


(Gründen komplanare |] 


‚arvren der beide 
ringe verhindern: denn bei dieser Konstellation würde die M 
ısymmetrie der betreffenden Verbindungen vers: hwinden. Siı 
zwei ortho-ständige Substituenten vorhanden. so wird ın 

emeinen keine Spaltbarkeit heobachtet die Einstellu vr einer Kol 

X 
ıren Konstellation. offenbar der trans-Lag« s g 
\ 
lediglich beim Di-phenvlester der Benzidin -2,2’-disuliosäur: 
dem die ortho-ständigen Substituenten besonders grosse Rauı 
spruchung haben, gelang M.S. LessLie und E.E. N} 


’ BR 
ierung 


\uch beı anderen Verbindungen 


mit je eıneı rt! standıge 
der ahbstossenden Substituenten in jedem Ringe wird abeı 
Konstellation benachteiligt sein. so dass bei ihnen freie Drehl 
ım die Diphenvlbindung nicht zu erwarten ist 
Zuı quantıtativen Behandlung dieser Frage durch Bestiı v 
Dipolmomenten wird man als Substituenten tunlichst X 
metrische wählen. u 


ım Komplikationen und eıne Verwischuı u 
oesuchten Effekte zu vermeiden). Wir hal 


habeı deshalh Messuı 


ien Dichlordiphenvlen vorgenommen 
R. Kvax und F.Zunms N B 1) m. Ges. 59. 488. 142 
SCHER, Helv. phvs. Acta 2, 257. 192%; A. WEıssB} I.W.W s 
Chem. (B) 3, 367. 1929; A. Weiss R. Si 
B) 3. 237. 1929 Zus ssung | S ( 
pre M.S. Less eu. x} ] N | 193? 
\. WEISSBERGI R. Sic | 2.30, 79 
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| 


Das Moment von 0-0 -Dichlordiphenvl fanden wir zu 17. 


in Ubereinstimmung mit E. BRETSCHER!). der 172 D angibt. Ni 


die Kerne frei um die Diphenylbindung drehbar. so ist, wenn n 
der Berechnung das Moment des aromatisch gebundenen Chlors 
Chlorbenzol, 155 D?), zugrunde legt, für o-0°-Dichlordiphenv] ein M 
ment von 155 °-Y2- cos 30 192 D zu erwarten Daran. dass d 
Moment von 177 bzw. 172 D kleiner ist. könnte man eine Behind: 
rung der Drehbarkeit um die Diphenvylbindung zu erkennen glaube 
Die Differenz erscheint aber sehr gering. wenn man am Modell sieht 
dass die Chloratome in der cis-Stellung einander näherkommen 
beim 1.2-Dichloräthan, und bei dem letzteren trotzdem die Differe 
zwischen dem unter Annahme freier Drehbarkeit berechneten (24 D 
und dem gefundenen Wert (14 D) viel grösser, als beim o-0’-Dich! 
diphenyl ist. 

Beobachtungen am m-m Dichlordiphenvl bestärken diese Zweit: 

- Wir fanden für dieses das Moment 16, D. Unter Annahme freier Drel 
barkeit um die Diphenvlbindung ergibt die Vektorrechnung aus deı 
Bindungsmomenten für m-m’-Dichlordiphenyl das gleiche Moment wir 
für die o-o’-Diehlorverbindung. 192D. Das noch grössere Zurück 
bleiben des Moments der meta-Verbindung als der ortho-Verbindung 
hinter dem berechneten Wert etwa mit einer stärkeren sterischeı 
Hinderung zu erklären. verbietet ein Blick auf die Modelle der Su 
stanzen: in der meta-Verbindung sind die Chloratome auch bei 
Konfiguration wesentlich weiter voneinander entfernt als bei d« 
ortho-Derivat, so dass bei jener eine geringere Behinderung der freii 
Drehbarkeit als bei der ortho-Verbindung zu erwarten ist*). ID 
Grund für die beobachteten merkwürdigen Verhältnisse muss als 
anderer sein. 

Die Berechnung des Wertes 192 D stützt sich darauf. dass 
Benzolring durch ein reguläres Sechseck darzustellen ist, auf die o 
erwähnten Vorstellungen über das Diphenyl, auf die Annahme, d 

dlas elektrische Moment einer Verbindung sich als die vektorielle Sum 

der Bindungsmomente ergibt, und dass diese, von wenigen Ausnahm: 

(ortho-Effekt) abgesehen. aufeinander, vor allem aber auf die 


1!) E. BRETSCHER, Helv. phys. Acta 2, 257. 1929. 2) E. BERGMANN, L. Ex 
1 


und .‚J. SAnDoR, Z. physikal. Ch. (B) 10, 397. 1930. O. Hasser und A.H.Uı 
physikal. Ch. (B) 8, 187. 1930 u.a. ) R.SÄnGeErR, Physikal.Z. 31, 21 
!) Damit stehen die negativen Ergebnisse von Spaltungsversuchen 


stituierten Diphenvlderivaten in Einklang 








Dipolmomente und B organıscher erbindung I2 


nden Kohlenwasserstoffreste. von zu vernacl] 


Einfluss sind. Die letztere Annahme scheint uns streng nu 


inhatische Verbindungen bewiesen zu sein!). schon bei « 
een Benzolderivaten ıbeı nicht mehı canz zu stimmen * se] es 
er die Atompolarisationen nicht zu vernachlässigen sind, sei es 


ıs wir glauben. Induktionseffekte. Polarisation 
rstoffreste durch die Substituenten. merklich werdeı 


re in noch höherem Masse bei Diphenvlverbindungen. und 


hei mono -Substitutionsprodukten. zu erwarten. und ferneı s 
liesen die Polarisation des Diphenvisvstems von der Stellung 
tuenten zur Diphenvlbindung abhängt 
Wir haben deshalb die Dipolmomente der drei mono-Uhloı 
bestimmt und für o-Chlordiphenyvl 13,D u # 


envl 17,D und für »-Chlordiphenv! 15,.D gefunder I) 
terschiede sind beträchtlich. Chemische Reinheit der Ve:ı 
lungen ist gewährleistet. o- und p-Chlordiphenvl sind gut k 


isierende Verbindungen. m-Chlordiphenyl, nach den Angabeı 


_ 
J 
J 
Br] 


teratur dargestellt. ist ein schwach gelbes Ol 
nt 168 fanden. Nach längerem Bemühen gelang es, dıe 
Kristallisation zu bringen und aus verdünntem Alkoh ımzukı 
ren. Es wurden farblose Nadeln erhalten, die bei It ı eine 
sen Öl schmolzen. für das das oben angeführte Dipolmoment 
len wurde. Dieses ist bei der reinen Verbindung also noch höheı 
ın den Werten der o- und p-Verbindungen noch meh 
s bei dem schwach gelben Produkt. Nur die Verbindung 
selben Wert des Dip Imoments wie Chlorbenzol 
Der beobachtete Effekt rührt auch nicht etwa von einer Wechs: 
ng der gelösten Stoffe mit dem Lösungsmittel her: deı 
Messungen in Tetrachlorkohlenstoff ergab sich derz=el ang 
entwerte (Fig. 1) wie für die benzolischen Lösung 
Die Verschiedenheit der elektrischen Momente der drei M 
rdiphenyle zeigt, dass die Polarisation des Kohlenwasserst 


(' „H, verschieden ist, je nach der Stellung des Substituenteı 
Diphenvlbindung und mahnt zur Vorsicht bei Folgerungen aus 


17 N) hr 


momenten der Substitutionsprodukte von Diphenvl und 


L. SHERRIL, Leipziger Vorträge 1929 B, 52. 1930, 
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lichen Kohlenwasserstoffen!). Will man sich nieht auf unsichere: ( 
biet begeben, so muss man deshalb auf eine quantitative Behand 


des Problems der Drehbarkeit um die Diphenvlbindung auf Grund 
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Messung von Dipolmomenten solange verzichten, als die Polarisat 
des Kohlenwasserstoffrestes einer quantitativen Behandlung nicht 
sänglich ist 

Chlordiphenyl wurde nach M. GomBERG und W. E. BACHMANN 
estellt. Ausbeute bei einem Ansatz entsprechend den für die Darstellun; 
Bromdiphenyl?) angegebenen Mengen 15'9 d. Th. eines gelben, dur 


stillation auch im Hochvakuum nicht weiter zu reinigenden Oles. Durch 


in der doppelten Menge 96% igem Alkohol, Abkühlen auf IS’ und Reiben 
es, die bisher nur als Ol beschriebene Verbindung zur Kristallisation zu bı 
Nach zweifacher Umkristallisation aus Alkohol erhielten wir ein farblos 
dukt, das einen Schmp. von 16° #) zeiete. Kp. En: 
\nalvse: 
5985 mg Substanz: 6°770 mg Agt 


4146 mg Substanz: 11'623 mg ('O,. 1'846 mg H,O 
C,sH,0l. Ber.: CI 18°81%, C 76°38%, H 482 


Gef.: Cl 18°64%, C 7646%, H 498 


Die Umsetzung von m-Chlorjodbenzol und .‚Jodbenzol mit Kupfer 


siehe unten) sowie der Ersatz der Aminogruppe im m-Aminodiphenyl°) 


I) Vgl. hierzu die von A. Parts (Z. physikal. Ch. (B) 10, 264. 1930) uw 
M. PucHauıK (Physikal. Z. 33, 341. 1932) beobachtete Verschiedenheit der | 
momente von a- und ß-Naphthalinderivaten. ?) W. E. BacHmanN, J. Am. 
Soc. 46, 2339. 1924. ’) Organic Syntheses 8, 42. 1928. t) Uber die Sel 
punktsangaben vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 1095. 1931, und zwar S. 1097, A 
Dargestellt von Herrn H. REGLER nach BrLackYy und SCARBOROUGH (J. ch 


l,ondon 1927, 3003). FICHTER und SULZBERGER (Ber. Dtsch. chem. Ges. 87. 882 
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Zu . . ; Po 
labelles. Messungen in Benzol (250 = 01°). 
Proz !; n P P! 

() 08731 IS) 223497 2763 IH ıISd 
p-Chlordiphenyl 

USHND 8781 316 2'248) 27433 44 

19242 UST7N4 2322 22497 2701 25464 

14449 ("SS11 233 22512 27829 IH HN 
m Chlordiphenv| 

a4 I8759 2310 2'246] 27288 26 

uS594 IN8777 2'327 22482 27597 2644 

11220 USTSS 2336 22503 27818 26539 

( hlordipheny | 

12337 UNS74 2291 22443 269249 26 24 

(8445 8779 2305 22467 2268 6'41: 

URHDN INNTS? 2306 22483 27284 a4 

13892 ISSUOR 2395 29517 27674 549 

m,m'-Dichlordiphenyl 

VHS IST 2'312 22485 27355 26427 

I? USS06B 2) 234 7 HOS 48 

9837 (vSS15 2332 22517 27730 AnEiE te 
,o’-Diehlordipheny! 

(4887 V'S773 2305 2'246] 27210 aut 

(8692 UNSS0N 2332 22473 27746 26513 

79 U"SS07 „2 48H 27704 24 











Daraus ergibt sich nach graphischem Ausgleich für die mono- b 


disubstituierten Chlorbiphenvle: 


Tabelle 9. 


Lösungsmittel: Benz« 


l 








AP dp" : Moment 
Stofi P P P, ber 
di dfs : in I) 
» 165 24 103 6 25'047 1» 
m > 315 123 567 55'047 17 
mm’ MAR, 361 121 522 »9'914 1’6, 
) 637 24 #3) Wh 6 5047 15 
„’ 104 397 131 659 59914 17 
!) Da diese Messungen teilweise zeitlich weiter zurückliegen, sind sie 


auf den in unseren früheren Arbeiten benutzten Wert 2'282 für die 


konstante des Benzols bezogen (statt auf 


Dezimale deı 


Momentwerte in 


9.979, 
-— ee) 


D belanelos. 


Dielektrizit 


Das ıst jedoch noch für dis 
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elle 10. Messungen in Tetrachlorkohlenstoff (250-0] 














Proz I ) / 
1 ‚41 ) >24 1938 Im 
Chlordiphenyl 
IN 1 Tim 72653 2132 in a im 
105 15753 2276 21342 292] N 
76 15733 2278 21364 2930 6B 
n,m’-Diehlordipheny)] 
bhiS5 IDNW 3351 21307 ISSN 
DR) 15778 DIHSS 21339 29109 Dr 
(I | ırdinphe nv] 
3 15784 247 21299 28659 2 
u 15766 2291 21316 IN’SN N ” 
o,0-Diehlordipheny 
1397 15810 2'248 12% 38'579 2 1 
5671 DT II50 "1204, 71 j Im 
Daraus ergibt sich nach graphischem Ausgleich für die moı 
disubstituierten Chlordiphenvle 
labelle 11. Lösungsmittel: Tetrachlorkohlenstoftf 
IP ıP, ’ M 
dt I) 
Sn 30 113 ( 
m gu» 44 127 HHN ru] 
123 324 Io) N. 4 
ou u) IS hir u] 


Wir danken Herrn Dr. HERBERT Bach für Unterstützu I 
präparativen Arbeiten. der Notgemeinschaft deı Deutscheı 
\\issenschaft und der Vereinigung von Förderern und Freunden deı 
Universität Leipzig für die Übernahme eines Teils der entstandeneı 


1 Kosten. 








Über die Reaktion von atomarem Wasserstoff mit Chloroform 
Von 
Hans Fromherz') und Hermann Schneller. 
Mit 1 Figur im Text.) 


Eingeganzen am 1. 12. 32 


Bei der Reaktion von atomarem Wasserstoff mit Chloroform bilden sich ı 
erheblicher Wärmetönung und gleichzeitigem Auftreten von Luminescenzers 
nungen Chlorwasserstoff und Methylchlorid. Gleichzeitig entsteht ein festes, halo; 


haltiges und vermutlich hochpolymeres Reaktionsprodukt. 


Verschiedene Untersuchungen über Reaktionen zwischen / 
Atomen und Kohlenwasserstoffen (gesättigten, ungesättigten und ı« 
celischen)?) haben übereinstimmend folgende Reaktionsmöglichkeite:ı 
aufgezeigt: 

I. Hydrierung ungesättigter Systeme, z. B. der Äthylendopp: 
bindung: 

2. Dehydrierung, z.B. C,H, +2H = (,H,+2H,: 


3. Sprengung von Ringsystemen, z. B. von Benzol. 

Wir haben mit der Untersuchung der Einwirkung von H-Atom: 
auf halogensubstituierte Kohlenwasserstoffe begonnen?®). Da wir aı 
äusseren Gründen gezwungen sind, die Untersuchung zunächst 
unterbrechen. möchten wir kurz über unsere vorläufigen Ergebniss: 
an Chloroform berichten. 

Die Apparatur war im Prinzip der von BOXNHOEFFER und HARTE: 
(loe. eit.) beschriebenen ähnlich. Einzelheiten sind aus der Fig. | 
ersehen. 

\ls praktisch erwies sich die Verwendung hängender Aluminiumelektrodeı 
Entladungsrohr. Der durch Glimmentladung erzeugte atomare Wasserstoff wu 
ın einer der Mitte des Entladungsweges nahen Stelle aus dem Entladungsı 
herausgeleitet und in einer Glaskugel mit Chloroformdampf zur Reaktion gebra 
Die Reaktionsprodukte wurden in einem mit Schliffen und Hähnen verseh« 


abnehmbaren Kondensationsgefäss durch flüssige Luft ausgefroren. Von hier wur: 


!) Zur Zeit Fellow der Rockefeller Foundation in London. 2) K.F. Bi 
HOEFFER und P. HARTECK, Z. physikal. Ch. (A) 139, 64. 1928. H.v. WARTENB! 
und 6. SCHULTZE, Z. physikal. Ch. (B) 2, 1. 1929. H.S. Tayror und D. G. Hırr, 
physikal. Ch. (B) 2, 449. 1929. H.S. Tayror und D.G. Hırr, .J. Am. chem. N 
>1, 2922. 1929. ') E. BoEHm und K. F. BoxHnorrFFeRr (Z. physikal. Ch. 119, 3» 
1926) hatten Methylchlorid der Reaktion mit H-Atomen unterworfen; Einzelhi 


über den Verlauf der Versuche sind nicht angegeben worden. 
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Uber die Reaktion von atomarem Wasserstoff mit Chloroforı 


ktionsprodukte nach ihrem Auftauen zur An 
ıt 


Wasser gefüllten Gasometer 


ılvse über « 


ın CaQ-Kol 
übergeführt. 


Die Versuche mit Chloroform hatten in qualitativer Hinsicht das 
nde Ergebnis: 


|. Eine sehr erhebliche Wärmetönung am Reaktionsort 


irmung der Glaskugel): 


das Auftreten einer Chemiluminescenz : 
3. die Bildung von Chlorwasserstoff und 
4 
& E 
all iz 
E &ä (/) zul. FEN 
lan! il \ 
20510 
Z F Tr <> 
a L,# yi { 2# 
v? 5 en ; N 2.00 vie h 
WWW  mamometer sektions- A U | 
> Te Marle/vont ke JETd/ [N vi 
DITTI- sr — ade A e e- 
1 7 € r / P 
Y a yo\ E:3 
ss [__— 7 [1 A A P 
N 4 KL : . kl 
N - \ 
- 4 IMru 
Fire. 1 (Maße in en 
t. von Methvlchlorid. Dieses war daran erkennbar, dass es mit 


oesäumter Flamme 


brannte: es wurde durch 
ıte identifiziert 


Bestimmung deı 
) 


Dazu kommt endlich die Bildung eines Beschlages in der Re 
nskugel, der. zu Beerinn des Versuchs noch ganz hauchdünn und 
hsichtig war. nach mehreren Stunden kräftig braun und schliess 
für die Luminescenz fast undurchdringlich wurde 
Die Versuchsbedingungen gehen aus der 


une für einen der Versuche hervor 


\ 
\ 


foleenden Zusammen 


rsuchsdauer: 5!/, Stunden. 


Stromstärke, 


1 


primär: 27 A; 


4 sekundär: 300 mA 
ruck kurz vor der 


Pumpe beim Strömen von Wasserstoff 


vullein: 0°47 
Druck kurz vor der Pumpe beim Strömen von Wasserstoff und ÜHCU1,:0°50 ı 
‚mungsgeschwindigkeit von Wasserstoff: 6°47 Liter 'Std., entsprecheı 
imol (M.-M.). 


itemperatur zuı Verdampfung von ( hloroform: 57 h 








Chloroformverbrauch: 21'’3 g=etwa 180 M.-M. 
Strömungsgeschwindigkeit von Chloroform: Etwa 30 M.-.M. Std. D 
\ 12 bis 152 UHt unverändert wiedergefunden wurden, vermindert s 
ktive Verbrauch an CH( ıi etwa 6 bis 9 g, entsprechend 50 bis 75 N 


Entstandenes CH,Cl: Etwa 15 M.-.M 

Festes Reaktionsprodukt: Mehrere Zentigraı 

He nicht quantitativ erfasst 12 M.-.M 

Das Spektrum der Leuchterscheinung zeigt ebenso wis 
bei der Einwirkung auf Kohlenwasserstoffe auftretende !),. nebeı 
H-Linien H. und H,; (falsches Licht) die Swax-Banden bei etw 
bis 567. 515 bis 520 und 470 bis 475 ma. darüber binausgehend 
noch eine, wenn auch schwache Aufhellung jenseits der von deı 
wähnten Autoren gefundenen. von uns aber nicht mit Sicherheit 
gewiesenen Na-Linie. und zwar zwischen etwa 595 bis 615 n 
einem Maximum bei 600 m 

Das feste Reaktionsprodukt war voı s \ rpher Beschaffenh: 
ess sich nach dem Abschneiden der Kugel von den Wänden derselben absplitt 
Vermutlich handelt es sich um eine halogenhaltige hochpolvmere Subst 
sie ist selbst nach dem Pulverisieren vollkommen 
Lösungsmitteln (Wasser, Alkohol, Benzol, Ligroin, Chloroform, heisse konzentı 


HNO,). Durch mehrmaliges Auskochen mit Benzol lässt sich lediglich ein« 


Menge von ihr anhaftenden Schmieren wegnehmen. Dabei scheidet sich 
sche Suspension in we dure} ri hehte verschieden: ’roher leren | 
\ ıspension in zwei, durch i ich hied 
schied auch in der Elementaranalvse zum Ausdrucl} mı 
I I] 
4 pe ) Id e > 
H 2 iz 
6164 66°’50 
( Hrg2 ht best 
Es ist nicht ausgeschlossen, dass der Betrag se Zal Io 
twa 10 bis 12 ıf einen Gel ler Subst S st ich 
der durch eine Reaktion mit Wasserd } Wassers 
: 
s ot war, hereingek en sein könı 


Es sei uns gestattet. Herrn Prof. Dr. K. Fasans für die Fördeı 
der Arbeit bestens zu danken. Die Notgemeinschaft der Deuts 
Wissenschaft und die Einhundertjahr-Stiftung der Universität Müı 
haben die Untersuchung in dankenswerter Weise durch Geldmitt« 
Apparate unterstützt. Ferner dankt der eine von uns (H. S.) der .) 


v.Liebig-Gesellschaftganzergebenst fürdieGewährungeinesStipend 


BONHOEFFFR und HARTECK, 


Phvsikalisch-Chemisches Institut an der | versität Müncher 


November 193? 





Der Mechanismus einfacher Substitutionsvorgänge 
und die WALDENsche Umkehrung. 
(1. Mitteilung.) 


\ 
E. 


Bergmann, M. Polanyi und A. Szabo. 
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‘ scht Ir stıtu leI | sıtat B: } S W 
t h sıK sche (1 1 } tr } ) 
Mit 2 Fig Ti 
Eingegang 12. 12. 32 
N \M ı dei € ins } g vurde 
S N rganischer Moleküle durch negative Ionen WALDENSs 
} ir SW r] Beis g R N 
R F R } 
J ( : > J 
R' J } 
] wirk nısierend S pro} 
Imetha Der Ve ich (Geschw g ser Vorgäng 
\ ÜONANT messenen NSubstitut T s } len Chlorve 
g h Jodionen und ı vorläufig Messung Subs 
) Bromid J bes g \ \ 
r drei Reaktionen im $ des obig z R s. A g 
} } r har Schw x TK j r - 
star Pos Ra n 
l. Für den Konfigurationswechsel bei Substitutionsreaktion: 
Warpensche Umkehrung) ist zuerst von WERNER!) und später p 


Modell 


der Bindung ( 


von MEISENHEIMER?) ein einleuchtendes 


riipr 
i 


n: Findet die Substitution des Liganden d in 
statt, dass sich das substituierende 


ınrerel 


Molekül dem zu substituieren: 


veI 


ip 
ici 


Sr } 


von d her nähert. so bleibt die Konfiguration erhalten. 


Wenı 


een das substituierende Molekül sich dem Svstem ( 


de 
ies So 


von der 


Kohlenstoffs 


her 


nähert. 


muss 


Umkehrung erfol 


Ireendwelche Merkmale. die vorauszusagen erlauben 
mten Falle die Substitution von d oder von ( 


( 


y 
Yf 


ın einem 


ven 


be 


her eintreten wird. 


ht angegeben. 


Die Schwierigkeit. 


ı einer solchen Angabe zu 


neen, lieet darin. dass wir im allgemeinen nicht wissen, wie zwei 
eküle sich aneinanderlagern. bevor sie miteinander reagieren 
\. WERNER, Lieb. Ann. 386. 70. 1912. Vgl. auch Ga ( 2)87 
I. MEISENXHEIMER, Lieb. Aı 456. 126. 1927. Vgl. MEISENHEIM 


Änn 


479, 21] 


1930 





Abt. I | 2 
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Eine besondere Gruppe von Umsetzungen, in der eine Auss 
sich zu eröffnen schien, die Anlagerungsrichtung vorauszusehen. ist 
der Substitution polarer Moleküle durch Ionen. 

Die betreffenden Gedankengänge!) wurden angeregt durch e 
Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten einerseits von Natri 
dampf mit primären, sekundären und tertiären Alkylhalogeniden? 
andererseits von substituierenden lonen mit diesen und analogen K 
pern. Beim Natriumdampf nimmt die Reaktionsleichtigkeit in 
Reihe primär—sekundär—tertiär zu. Die gleiche Folge zeigt z. B. 
durch Wasserstoffionen bewirkte Verseifung von Äthern. Eine 
vegengesetzte Abstufung weist dagegen auf die Umsetzung von Alk 
jodid mit den entsprechenden Alkylchloriden. 

Nun weiss man sicher, dass für einen erfolgreichen Zusammenst 
das Natriumdampfatom von der Seite des Halogens her kommen mus; 
es kann daher dieselbe Angriffsweise für das Wasserstoffion anreno 
men und das abweichende Verhalten des Jodions als ein Merkmal dafüı 
angesehen werden. dass es den entgegengesetzten Reaktionsweg geht 
Diese Betrachtungsweise ist aus folgendem Grund geeignet, die R« 
aktivitätsreihen darzustellen: Bei der Reaktion mit positiven loneı 
(‚positiver Mechanismus‘) haben wir (ebenso wie bei den Natriun 
dampfreaktionen) die Abstufung der der Bindung eigenen Reaktions 
trägheit (Bindungsfestigkeit) vor uns, welche dagegen beim ..negativeı 
Mechanismus’ von der sterischen Hinderung dureh die an der Reakti: 
unbeteiligten Substituenten übertönt wird. Eine Bestätigung diese: 
Annahme wurde erblickt in den elektrostatischen Verhältnissen: Es 
ist in der Tat zu erwarten, dass ein positives Ion sich dem reagierend 
Dipol von dessen negativem Ende, ein negatives dagegen vom pos 
tiven Ende her nähert. 

Für das Problem der WarLpenschen Umkehrung würde dies als 
bedeuten, dass bei Substitution durch negative Ionen stets WALDENsch 
Umkehrung eintreten muss), wogegen bei positivem Mechanismus 
Umkehrung nicht eintreten darf®). 


!) N. MEER und M. Poranvı, Z. physikal. Ch. (B) 19, 164. 1932. 2) H.v.Ha 
und M. Poranyı, Z. physikal. Ch. (B) 11, 97. 1930. H.v.Harter, N. Merı 
M. PoLanvı, Z. physikal. Ch. (B) 19, 139. 1932. ) Anmerkung bei der K 


rektur: In K. FREUDENBERGS Stereochemie schliesst sich Tu. WAGNER-JAt 
(6. Lieferung, S. 906 und 907) dieser Betrachtungsweise der Substitution dur 
gative Ionen an und gibt weitere Beispiele, die sie stützen. +) Es kaı 


Konfiguration diesfalls vollständig erhalten bleiben, es kann aber auch R 
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Il. Substitution durch ein negatives lon muss von 
nem Konfigurationswechsel begleitet sein. Das nächst 
sende Material zur Prüfung dieser Frage wäre die schon von (o 
xt!) eingehend studierte Umsetzung von Alkylchloriden mit Jod 


en. Man hätte nur optisch aktive Chloride vom Typus 
a r H ad C 
7 cj (dei ec 


verwenden. Dieser Weg ist jedoch vorläufig nicht gangbar, weil 
konfigurative Zuordnung korrespondierend gebauter Chloride und 
ide trotz einiger erfolgverheissender Ansätze zur Zeit noch 
ht vorliegt. 
Der skizzierten Schwierigkeit kann man aus dem Wege gehen. in 


man statt der ConwanTschen Substitution die analoge Austausch 


ER a ra 


ns Auge fasst. Die zu erwartende optische Umkehrung muss sich auch 
hier bemerkbar machen, und zwar wegen der Umkehrbarkeit der Rı 
ktion im Sinne einer Racemisierung. 


Eine racemisierende Wirkung von Halogenionen auf organisch:« 


Halogenide fanden wir bei den Reaktionen 
CH CH 
J’ +(d CHJ - > (LJHC rJ’ 
( C,H. CH. 
CH CH 
Ze + (d-) . (HJ « e (] JHC -7 J 
C,H, ÜH, 


Der Verlauf der Umsetzung wurde messend verfolgt und reaktions 
ıetisch formuliert. Da die Konzentration des anorganischen Jodids 
onstant bleibt. entartet der bimolekulare Mechanismus in einen Veı 
uf erster Ordnung. Die entsprechend berechneten Konstanten zeigen 
einen bestimmten Gang und sind befriedigend reproduzierbar (siehe 
xperimentellen Teil). Einen Überblick über die gesamten bisherigen 
Krgebnisse liefert die Fig. 1. (Die Ziffern an den einzelnen Mess- 


punkten geben die Nummern der Versuche an.) Die Konzentration 


eintreten. Es sollte nämlich wie in deı tierten Arbeit von Met ınd 
nyı ausgeführt ist - wenigstens für kurze Zeit ein freies positiv geladenes 
lıkal auftreten. Eine konfigurative Labilität des Radikalions würde Racer 


ng nach sich ziehen. 


J. B. Coxant, W.R. Kırser und R. E. Hvssery, J. Aı hem. S 46. 232. 


24. 47,476, 488. 1925. 
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des organischen Halogenids wurde aus praktischen Gründen nur weı 
variiert (von 0115 bis 0'198 Mol im Liter). Die Konzentration « 


\ceton. 


‚ın 


der Temperatur und 


} 


Wasserzu 


ce m 


; Methylpropyljodmethan (Kreise O) und Methylbutyljodmethan (Kreuz: 


Optı ch aktiv« 





E 
\bhängigkeit der Racemisierungsgeschwindigkeit von der Natriumjodidkonzentration, 


r x in m = ’ 
N Q D e 
S S S E 
Oo Ss en 


anorganischen Jodids, die für die Reaktionsgeschwindigkeit all 
massgebend ist, wurde für den ausführlich untersuchten Fall 
Methylbutyljodmethans bei 30°35° zwischen 0049 und 0309 Mol 
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ter abgestuft. Die Konstanten steigen mit dieser Jodidkonzen 
tion langsamer als proportional an. Das Ausmass der Abweichung 
n der Linearität legt eine Erklärung durch den Wechsel der elek 
ytischen Dissoziation nahe. 
Setzt man der Lösung etwas Wasser zu, so sinkt die Reaktions 
chwindigkeit stark: bei 2% Wasser auf etwa die Hälfte, bei 5° 
Vasser auf etwa ein Fünftel!). Das erinnert an die von H. GoLDp 
„mIDT beobachtete Verlangsamung der Wasserstoffionenkatalyse deı 
Veresterung durch Beimischung von Wasser zum Alkohol. Der Effekt 
ürfte in beiden Fällen auf die von GOLDSCHMIDT zur Deutung heran 
‚ogene Hydratisierung des wirksamen lons zurückgehen ?). 
Zur Bestimmung der Temperaturabhängigkeit wurde in einem 
seren Konzentrationsgebiet eine Gruppe von drei Messungen auch 
‚ei 22° ausgeführt. Aus dem Abstand von der bei 30°35° aufgenom 
ienen Kurve ergibt sich die Aktivierungswärme zu 16300 cal, die 
\ktionskonstante (Stosszahl) zu etwa 10%, also etwa hundertmal 
kleiner als der gaskinetische Wert?). eine Abweichung, die ausserhalb 
er Fehlergrenzen zu liegen scheint. 
Wir möchten noch hervorheben, dass sich das Methylbutyljod- 
iethan nach der Racemisierung aus den Messlösungen ohne Schwierig 
it wiedergewinnen lässt; seine Identität wurde durch Bestimmung 
es Siedepunktes erwiesen. Das regenerierte Präparat zeigte erwaı 
tungsgemäss keine Drehung mehr 
Die Reaktion an Methylpropyljodmethan ist bis jetzt nur voı 
ufig geprüft worden. Sie geht etwas schneller als die an Methylbutyl]- 
jodmethan. Das liert im Sinne der beim negativen Mechanismus zu 
rwartenden sterischen Hinderung, die natürlich durch die Einführung 
ines grösseren Substituenten (Butyl statt Propyl) erhöht wird 
Wir haben vorhin gesagt, dass wir an der Umsetzung von Alkyl 
hloriden mit Alkalijodid wegen der Unkenntnis der konfigurativen 
Zusammenhänge entsprechender Jodide und Chloride nicht prüfen 
können, ob eine WarLpensche Umkehrung eintritt. Wohl aber gibt 
ler Vergleich unserer Racemisierungen mit derartigen Substitu- 
tıonen eine Möglichkeit festzustellen, ob es sich bei unseren Race- 


Dass nicht etwa das Wasser hier Hydrolyse bewirkt, zeigt die völlig: 
ıtralität der Lösung auch am Ende des Versuchs. 2) Ähnliche Beobacl 
ngen hat auch Tu. WAGNER-JAUREGG (Monatsh. Ch. 53/54. 791. 1929) bei seinen 
ter unten zu besprechenden Versuchen gemacht. Vel B. MorLwYXx- 


HUGHES, Chem. Rev. 10, 242. 1932. 
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misierungen tatsächlich um einen Atomaustausch wie bei der Reakti 
Chlorid + Jodion, und zwar unter optischer Umkehrung, handelt. Ei 
der Substitution analoge Austauschreaktion muss es nämlich auch 
unserem System Jodid + Jodion geben, fraglich kann zunächst nur s 
ob sie es ist, die der beobachteten Racemisierung zugrunde liegt. Z 
Entscheidung muss man festzustellen suchen, in welchem Geschwindig 
keitsbereich diese Atomaustauschreaktion eintreten muss. Das w: 
mit erheblicher Genauigkeit möglich, wenn man die Abstufung «d 
Geschwindigkeiten etwa in der Reihe 

J’+RCl > JR+C!l 

J'’+ RBr — JR+Br’ 
verfolgt und auf die Atomaustauschreaktion 

J’’+RJ > JR+J 
als drittes Homologes extrapoliert. 

Zwar haben wir dies bisher noch nicht durchgeführt, doch lässt sie! 
schon hier der Vergleich der von CoxANT!) gemessenen Geschwindig 
keit der Substitution des Methylbutylchlormethans und des Methy| 
propylchlormethans durch Jodionen mit der Racemisation der ent 
sprechenden Jodide im Sinne dieses Gedankengangs verwerten. Di 
bimolekularen Geschwindigkeitskonstanten sind bei Coxant 125 10 
(Butylverbindung) bzw. 0°8- 10 * (Propylverbindung) (für Mol im Lite: 
und Minuten). Zum Vergleich mit unseren Zahlen ist eine Reduktion voı 
60° auf 3035” anzubringen, was gemäss den von ÜONANT angegebene: 
Temperaturkoeffizienten zu den Werten 9 04 - 10 ® bzw. 5 79-10 ® führt 
Die zugehörigen Konzentrationen an anorganischem Jodid sind bi 
CoNANT 0.04 Mol im Liter. Zum Vergleich mit unseren monomol 
kularen Konstanten sind die Produkte 
(A 
zu nehmen. Bei der Natriumjodidkonzentration von 0°04 Mol im Lite: 
würde laut Fig.1 für Methylbutyljodmethan die Konstante etwa 00030 
betragen. Für Methylpropyljodmethan wäre sie nach unseren Erge! 


.p 0% N N 6 Ye, Jh. m Q0.n x 6 992.10 
bimolekular Ex.) 704 004 -10 36-10 "bzw.579-0'04-10 23-1 


nissen etwas höher anzunehmen. 

Die Richtung der Abweichung ist die zu erwartende, indem eıı 
Ü'—J-Bindung leichter gelöst wird als eine Ü—Cl-Bindung. Die Tat 
sache, dass nach einer vorläufigen Prüfung die Substitutionsgeschw' 


digkeit der Bromverbindung in der (geometrischen) Mitte zwisch: 


I) J. B. Coxant, W.R. Kırser und R.E. Hvssry, loc. cit. 
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ti der Chlor- und der der Jodverbindung liegt. stützt unsere Auf 
Ein. sung. dass es sich bei allen drei Reaktionen um denselben Vo1 
-h o handelt 
St Eine Abweichung von den angenommenen Zusammenhängen sehen 
L. larin, dass nach CoNaNT die Geschwindigkeit der Reaktion mit Ka 
ıdig jodid für Methvlbutvlchlormethan grösser sein soll als für Methv] 
wi ropylchlormethan. Da jedoch die Geschwindigkeit der entsprechen 
Hexvlverbindung wieder in der richtigen Gegend liegt. möchten 
ınnehmen, dass der Butviwert bei CoxanT durch einen Fehler 
tstellt ıst 
Für die Aktivierungswärme der Substitutionsreaktionen findet 
(oxanT in allen Fällen ungefähr den gleichen Wert von 185 kcal 
Unser vorläufiger Wert von 163 keal lieet merklich niedriger 
Racemisationen durch Halogenionen, wie sie eben besproch« wurden. s 
= n einieen Fällen von HoLMBERr:i und von WAGNER-JAUREGG?) beobacht 
rden. Es handelte sich dabei stets um «a-halogenierte Säuren oder Derivat« 
1! . : 
= hen. HoL.MBERG erklärt seine Beobachtungen so. dass beim Zusammenstoss 
ı\ı Halogenionen mit organischer Halogenverbindung Atomaustausch teils mit. teils 
it hne Konfigurationswechsel stattfindet. Nach WAGNER-JAUREGG hingegen handı 
Die s sich bei all diesen Fällen um eine Beeinflussung der Keto-Eı Umlagerung durel 
N H venionen:; doch genüge diese Annahme allein nicht ır Deutung des expeı 
en Materials. 
ie i 
Nach unserer Meinung st zumindest ein Ti ler beobachteten Effekte sıche 
v \tomaustauschreaktion zu deuten Wi nn \W AGNER-.JA REGG dm Nichtr 
1e1 rbarkeit des Methylphenvlchloressigesters (C,H; \(CH,)C( COOR durch Ü]} 
ırt ıls Argument gegen eine solche \uffassung anführt. der ı 1 Anbetır ht 
h,, srossen Beweglichkeit des tertiär gebundenen Halogens besonders rasch reagiereı 
isste, so ist demgegenüber nochmals darauf hinzuweisen, dass die Reaktions 
hwindigkeit bei negativem Mechanismus wesentlich beeinflusst wird durch d 
rische Hinderung, die gerade bei dem genannten Ester t n voluminöseı 
N l nden besonders stark ist 
Wenn wir somit die HoLmBeEr6sche Auffassung der WAGNER-JauREsascher 
k 
ehen, so müssen wir doch eine prinzipielle Abweichung von unserer Auffassung 
ON tstellen. Atomaustauschreaktionen durch Halogenionen können nach der hier 
ertretenen Auffassung nicht mit oder ohne Konfigurationswechsel verlaufen: ihr 
ntreten ist zwanesläufig mit WaLpenscher Umkehrung verknüpft. Im übrigeır 
ler WAGNER-JAUREGGsche Deutungsversuch. der die Möglichkeit einer En 
) 
| lune involviert. auf den von uns untersuchten Fall gar nicht übertrarbaı 
t 
B. HoLMBERG, J. pr. Ch. (2) 88, 576. 1913. Z. physikal. Ch. 97, 134. 1921. 
Dtsch. chem. Ges. 59, 125. 1926 2) Tu. WAGNER-JAUREGG, loc. eit Ein: 
eehende Diskussion der von WAGNER-.JAUREGG wesammelten interessanten B« 
htungen behalten wir uns für eine spätere Mitteilung 
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Hier seien noch einige anderweitig beobachtete Fälle angeführt, die nunı 
im Sinne obiger Ausführungen zu deuten wären: 

l. Bei der Einwirkung von Magnesium oder Natrium auf aktives Ph« 
methylchlormethan in Äther (trockenem oder feuchtem Äther) lässt sich!), w 
man den Versuch vorzeitig abbricht, zum Teil das Chlorid zurückgewinnen, 
völlig inaktiv. Es liegt nahe, hier an eine racemisierende Wirkung der bei 
Wurtzschen Synthese gebildeten Chlorionen zu denken. 

2. Die Einwirkung von Alkalihalogeniden auf Toluolsulfomilchsäureestei 
läuft nach dem Schem 
CH,- CH. COOR CH,- CH: COOR 

MeHal > + CH,- C,H,-80,:OM: 
0:80,-C,H,-CH, Hal 

Von Kexvon, P#HıLLırs und TURLEY?) wurde unter den verwendeten \ 
suchsbedingungen (24stündiges Kochen in alkoholischer Lösung) mit Lithiumchl 
ein rechtsdrehender «-Chlorpropionsäureester, mit Kaliumbromid ein schwach recht 


drehender a-Brompropionsäureester, mit Kaliumjodid ein fast inaktiver «-. 


propionsäureester erhalten. (Die gefundenen Drehwerte sind bei Verwend 
von rechtsdrehendem Ausgangsmaterial [a]7, 282°, [a]7) 085° b 
a] 012°.) Es ist im Sinne unserer Betrachtungen anzunehmen, dass auch ! 


zuerst unter WALDENscher Umkehrung aus dem aktiven Toluolsulfosäurederivat 
aktive Halogenpropionsäureester gebildet werden, die im weiteren Verlauf der \ 
suche durch die gleichartigen Ionen racemisiert werden. Die Racemisieru 
veschwindigkeit steigt naturgemäss in der Reihe Chlor < Brom < Jod. 

Ill. Während es wohl eine Reihe von Beispielen gibt, an denen 
man den konfigurativen Effekt einer Substitution dureh den negativen 
Mechanismus prüfen kann, geht das bei den positiven Mechanism: 
nicht leicht. Ein Teilproblem lässt sich aber vorwegnehmen, di: 
Frage nämlich, wie weit die positiven Carboniumionen, die bei dieseı 
Mechanismus auftreten sollten. konfigurativ stabil sind. Solche lonen 
können auch durch elektrolvtische Dissoziation von organischen Halo 
geniden in Schwefeldioxvd gebildet werden ®) und dürften wohl auch 
in den Fällen vorhanden sein, in denen ihre Zahl nicht ausreicht. ein 
merkliches Leitvermögen zu erzeugen. Löst man also ein optisch ak 
tives Halogenid in Schwefeldioxyd auf, so ist in dem Falle, dass dir 
Carboniumionen konfigurativ labil sind, eine Racemisierung zu eı 
warten. Wir fanden das bestätigt beim Phenylmethylchlormethan, da- 
bei der Auflösung in Schwefeldioxyd sein Drehungsvermögen allmäh 


ı) E.OTT, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2124, und zwar 2141. 1928. 2) ).Kerxy: 
H. PrıwLırs und H.G. Turtey, ,J). chem. Soc. London 127, 399. 1925. °) P. Warn: 
Z. physikal. Ch. 43, 385. 1910. Ber. Dtsch. chem. Ges. 35, 2018. 1902. GoMmBE! 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 35. 2405. 1902. Vgl. auch Stravs und DÜTzMANN, 
Ch. (2) 103, 1. 1921. Solche Ionen sind schon häufig postuliert worden. | 


Diskussion der einschlägigen Literatur verschieben wir auf eine spätere Mitteilu: 
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h einbüsste. Die in vorläufigen Versuchen ermittelten Zahlen sind 
‚u verstehen, dass nach den angegebenen Zeiten das Schwefeldioxyd 
rdampft und die Drehung des hinterbleibenden Chlorids (in Aceton- 
une) bestimmt wurde. In zwei von den drei Fällen ist die Identität 

Präparats durch Abdestillieren des Schwefeldioxyds und Bestim 


ıng des Siedepunktes kontrolliert worden 


nez. Drehung zu Anfang nach 3 Tagen 
138° -29° 
197” +42 nach weiteren 6 Tagen 0 


Ihe Versuche sind nicht unter vergleichbaren Bedingungen ausgeführt 
rden.) 

Die elektrolytische Dissoziationsgeschwindigkeit ist gewöhnlich un- 
essbar gross; daher erscheint es uns auch hier trotz der schlechten 
Dissoziation ausgeschlossen, dass sie so klein ist wie die Geschwindig- 
eit der Racemisierung. Die letztere Geschwindigkeit muss demnach 
ıls Produkt aus Lebensdauer der positiven Carboniumionen * Disso- 

itionsgrad angesprochen werden!). 

Die vorliegende Arbeit hat bewusst den Charakter einer vorläu 
isen Mitteilung, weil wir mit der Publikation dieser fundamentalen 
Beobachtungen vor allem den Wunsch verbinden wollen. die von uns 
ıngestrebte umfassende Weiterbehandlung der angeschnittenen Fragen 

sestört durchführen zu dürfen. Wir hoffen bald über weitere Fort 
schritte berichten zu können. 
Präparate 

Die für unsere Versuche notwendigen optisch aktiven Uarbinole (Pheı 

ylecarbinol, Methylbutylearbinol, Methylpropvlcarbinol) haben wir nach den 

saben von Pıccarp und KExYox hergestellt?). Wir gehen an dieser Stelle nicht 
nzelnen auf unsere präparativen Ergebnisse ein, möchten jedoch eine Erfahrung 
rheben, die bewusst oder unbewusst sicher schon von vielen Fach 


ssen gemacht worden ist, die aber unseres Wissens trotz ihrer Wichtigkeit noch 


Eine quantitative (kinetische) Untersuchung der bisher nur qualitativ fest 
Iten Verhältnisse ist im Gange. Wir möchten in diesem Zusammenhang noch 
lie Beobachtung von E.S. Warrıs (J. Am. chem. Soc. 53. 812. 1931) aufmerk 
ıchen, dass halochrome Salze des optisch-aktiven Phenyl-biphenyl-a-naphthyl 
ols sich in dissoziierendem Lösungsmittel racemisieren Nachtrag bei deı 
ektur: In diesem Zusammenhang besitzt die ganz kürzlich von F. H. Apams 
IE.S. Warnis (J. Am. chem. Soc. 54. 4753. 1932) mitgeteilte Beobachtung Inter- 
lass negative Carboniumionen es handelt sich um die Natriumverbindung 

)- Phenyl-2,3- benzoxanthvls durchaus konfigurativ stabil sein könneı 


H. Pıccarp und .. Kexyvox, .J. chem. Soc. London 99, 45. 1911] 
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nirgends mitgeteilt worden ist. Zur Überführung von zu spaltenden Carbinolk 
die Phthalestersäuren ist es notwendig, frisch destilliertes Phthalsäureanhydı 
verwenden, da sonst die Ausbeuten auf ein Minimum sinken. 

Zur Darstellung von aktivem Phenylmethylchlormethan benutz‘ 
wir die Erfahrungen von Orrt!). 6g Phenylmethylcarbinol ([« 

455° in Tetrachlorkohlenstoff) wurden in 50 em? Tetrachlorkohl: 
stoff unter Rückfluss zum Sieden erhitzt. Dann wurde Thionylchl: 
(10 &) durch den Kühler eingetragen und noch 15 Minuten im Nied 
erhalten. Nach dem Eingiessen in Eiswasser, Abtrennen. Waschen ı 
Lauge und Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat, Eindampfen 
Destillieren erhielt man 45g reines Chlorid vom Kp, 705° +-(l« 
15 3” ın Aceton). 

Zur Darstellung von Methylbutyl- und Methylpropyljodmeth 
mussten wir die Angaben von PıccAarp und KExyvox, deren Methaol: 
(Erhitzen von mit Jodwasserstoffgas gesättigtem Carbinol im Bombe: 
rohr) wir beibehielten. wesentlich modifizieren. 

Wenn wir die Einwirkung vorschriftsmässig bei 100° vor si 
gehen liessen. erhielten wir zwar in guter Ausbeute die gewünscht: 
Jodide. aber die Produkte waren vollständig inaktiv. Das ist nach (. 
mitgeteilten Erfahrungen über die Racemisierungsgeschwindigkeit de- 
Jodids und ihren Temperaturkoeffizienten kaum anders zu erwart: 
gewesen ?). Wir haben in systematischen Versuchen die niedrigste Teı 
peratur bestimmt, bei der glatte Umsetzung der Carbinole mit 
wasserstoff eintritt. die Racemisierungsgeschwindigkeit aber n 
nicht allzu gross ist, und haben schliesslich folgendes Verfahren 
gearbeitet und in einer grossen Reihe von Versuchen bewährt g 
funden: In einem Bombenrohr wird das Carbinol bei 0° mit jodfrei 
Jodwasserstoff?) gesättigt. Dann wird das Rohr zugeschmolzen. 
55° erhitzt und 15 Minuten bei dieser Temperatur belassen. Man giesst 
in Wasser. äthert aus, wäscht mit Soda und Thiosulfat. trocknet 
dampft ein und destilliert. Die Konstanten unserer Präparate wareı 

Methylbutyljodmethan: Ap,; 50° bis 52°, [«],, = 292° (in Acetoı 


wenn von einem Carbinol vom Drehwert |[«], 92° ausgegangı 
wurde. 

Methylpropyljodmethan: Apps, 35° bis 395°, [a], = 97° (in Acet 
wenn von einem Carbinol vom Drehwert [@],„= — 56° ausgegangen wurde 
ı) E. Ort, Lieb. Ann. 488, 186. 1931. 2) Die angegebene Vorschrift 

demnach”’wohl auf einem Irrtum. )) Vannıno, Handbuch der präpaı 


Chemie, Bd. I, S. 64. Stuttgart 1925. 
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Die beiden Jodide wurden bei der Destillation in schwarzlackierten 
ipienten aufgefangen und in ebensolchen Gefässen in Stickstoff 

osphäre aufbewahrt. Vor der Verwendung wurden sie, da geringe 

scheidung von Jod trotzdem nicht immer zu vermeiden war. 

enenfalls kurz mit Silberpulver durchgeschüttelt und nochmals 
fältie destilliert. Eine Veränderung des Drehwertes beim Stehen 

der reinen Jodide in Acetonlösung fand auch in längeren Zeiten nicht 
Das verwendete Natriumjodid wurde durch wiederholte Kri 

sation aus Wasser gereinigt und vor der Benutzung in der Pistolk 
Konstanz getrocknet. Das Aceton musste durch Kochen mit At: 


ınd Kaliumpermanganat und Fraktionieren (nach der Vorschrift 


Fig. 2 


von (ONANT!)) gereinigt werden, da sich sonst das Natriumjodid mit 
gelber Farbe löste. Es wurde vor Licht- und Feuchtigkeitszutritt 
hützt aufbewahrt. 
Die Racemisierungsversuche ?2) wurden in dem obenstehend sche 
sch wiedergegebenen Polarisationsrohr ausgeführt. das ganz aus 
Quarz bestand und mit einem Qwuarzmantel verblasen war. Die 
etonische Lösung des angewendeten Jodids und des Natriumjodids 
urde in einen Thermostaten eingebracht (Temperaturkonstanz auf 
005°) und von Zeit zu Zeit die Drehung abgelesen. Der mit Flüssig- 
keit gefüllte Quarzmantel verhinderte eine merkliche Abkühlung wäh 
rend der (kurzen) Dauer der Ablesung. Als Lichtquelle diente ein« 
Osram-Natriumlampe. 


I. B. Coxant, W. R. Kırser und R. E. Huvssey, | it 2) Die zahleı 

sigen Belege für die in Fig. 1 mitaufgenommenen Versuche Nr. 45 bis 54 sind 
nachstehenden Zusammenstellung nicht enthalten und werden später mit 

Sie sind mit linksdrehendem Methylbutyljodmethan ausgeführt worden, 

nd die Versuche Nr. 32 bis 44 durchweg mit den rechtsdrehenden Formeı 
it worden sind. Die Form des Reaktionsverlaufs erweist sich erwartungs 


ss als unabhängig vom Sinn der Drehung 
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55) 
Versuch32. 04560 g (0'230 Mol/Liter) 
Methylpropyljodmethan und 0'3462 g 
(0231 Mol/Liter) 
\ceton zu 10cm? aufgefüllt. ? 


Natriumjodid mit 


30’35°. 





Zeit Abrelesene 





K 
in Minuten Drehung 
() vd 
30 (25 volld 
th 014 0132 
Hu) VOS 0139 
75 v05 0139 


Mittel: 0'0131 


Versuch34. 0°3020g (0'201 Mol, Liter) 
01142 g 
Natriumjodid und 


Methylpropyljodmethan, 
00762 Mol/Liter) 








02 cm? Wasser mit Aceton zu 10 cm? 
aufgefüllt. {= 30'35°. 
Zeit Abgelesene K 
in Minuten Drehung 
u) 036 
15 v30 VO053 
IS 025 VOWDBD 
13 021 VvO0D4 
33 010 VOOBO 
IS 0035 VO0D5 
Mittel: V’O056 
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Versuch33. 0°5552 (0'280 Mol ’L 


Methylpropyljodmethan und 0°42: 








(0255 Mol/Liter) Natriumjodid 
\ceton zu 10cm? aufgefüllt. {= 30° 
Zeit Abgelesene K 
\ € \ 
in Minuten Drehung 
0 074 
10 053 vo014: 
A) 36 0015 
30 (26 (0015 
7 ıv18 00154 
nn 010 0015 
ha 065 0016 
Mittel: 0'015 


Versuch35 g (0'170 Mol /Liteı 


Methylbutyljodmethan 


V3HO0 


und 0'253 








(0169 Mol/Liter) Natriumjodid 
Aceton zu 10 cm? aufgefüllt 
t= 3035". 
Zeit Abgelesene A 
in Minuten Drehung 
0 (177 
10 v6H EXLITE 
2] 54 vO073 
3] ı142 VON. 
t1 34 VOOST 
7) 26 VOOSt 
7S 16 VOOS 
9] v12 VOOSI 
140 OD VOOS 
Mittel: OS 


Versuch 36. 0'3298g (0'156 Mol/Liter) Methylbutyljodmethan und 0°2330 g (1 


Mol/Liter) Natriumjodid mit Aceton zu 10 cm? 


aufgefüllt. t-- 30'35 








Zeit Abgelesene K 
in Minuten Drehung 
0 083 

10 IHS VOOST 
A v4 VOWY3 
30 044 O9? 
A) 36 VO091 
u 030 VOOSY 
1D 0.20 VOOS2 
3 013 VOOSD 
125 VOS5 0079 
170 005 VO0T2 
Mittel: O'O0S7 
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Versuch 37. 03692 g (0'175 Mol/Liter Versuch3s. 0'4168g (0'198 Mol/Liter) 
thylbutyljodmethan und O0'1164 g Methylbutyljodmethan und 0°0730 g 
78 Mol/Liter) Natriumjodid mit (0°049 Mol/Liter) Natriumjodid mit 

ı zu 10 cm? aufgefüllt. {= 30°35°. Aceton zu 10cm? aufgefüllt. t = 3035 °. 
‚eit Abgelesene K Zeit Abgelesene ni 
Minuten Drehung in Minuten Drehung 

) v95 (0 (1197 

(82 vO055 10 (84 00137 

) (72 VOO56 A) (VS4 vO031 

Y) (v64 vOn54 37 073 VO033 

v8 vOO5l 55 63 vO034 

u) v5] v5? N) (52 vO034 

” (44 v5? 110 DEE vO035 
S) 037 GOOSU 1650 (27 00035 
LE v0 vond4d 2a 017 vo034 

X) (24 vOO49 YS) 10 VO035 
50 015 VO495 370 05 00035 

x) VOR VON4S 


Mittel: O4 
Mittel: O'0051 
Versuch 39. 03278 g (0'155 Mol/Liter) Methylbutyljodmethan und 0°4638 g (0309 


Mol/Liter) Natriumjodid mit Aceton zu 10 cm? aufgefüllt. ? = 30"35 








Zeit Abgelesene K 
in Minuten Drehung 
(0) (59 
10 (142 VO148 
Zi 032 vV0133 
30 023 vO138 
35 (15 0132 
Hu v09 vO136 
a 04 VO130 


Mittel: 0’0136 


ıch40. 0'2427 & (0155 Mol Liter 


Methylbutyljodmethan und 01755 g 














0117 Mol/Liter) Natriumjodid und Versuch 4l. 015 cm® Wasser wurden 
0"2 Wasser mit Aceton zu 10cm mit der Lösung von Versuch 40 auf 
rufgefüllt. = 3035 °. 5 cm? aufgefüllt. {= 30'35 
it Abrelesene K Zeit Abrelesene N 

nuten Drehung in Minuten Drehung 
) vD8 0 v8 
() 59 v3 7 15 ıvd6 TILDIE 
) 0485 voo31 35 v3 vO011 
iD 041 VO033 70 047 (0013 
«u 034 VON33 120 039 (0014 
“) (27 VO0BB 25 30 (0014 
Y) 021 vO034 re 024 00015 
165 161 ) 3 . 
016 00034 Mittel: 00013 
U, (12 VO033 . 
VOR VOOB3 


Mittel: V’O033 
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Versuch42. 0'3680 e (0'174 Mol /Liter) Versuch43. 0°2606 g (0'123 Mol /Lit 
Methylbutyljodmethan und 0°2600 g Methylbutyljodmethan und 0'184: 
(0173 Mol/Liter) Natriumjodid mit (0123 Mol/Liter) Natriumjodid ı 
Aceton zu 10 cm? aufgefüllt. t = 22°00°, Aceton zu 10 em? aufgefüllt. t = 22% 
beit Abrelesene K Leit Abrelesene K 
in Minuten Drehung in Minuten Drehung 
0 (87 (0) (157 
15 78 VONF2 A) (v50 VONPS 
35 063 VOOALO IE) (46 VO023 
50 (58 VO035 65 035 00033 
0 045 voo4l a 030 0031 
95 v3] VO047 120 1235 VO03>? 
115 026 BILERTE 150 017 VOOB5 
140 (2 voddd IS0 (145 VOR 
165 015 VOOLH 240 09 VOOBD 
190 (16 VO039 300 VOS VO0B5 
215 010 VOO44 - 
350 VOS VO04 Mittel: 0'003 
29, v0 vOOL2 


Mittel: 00041 


Versuch 44. 03190 g (0'151 Mol/Liter) Methylbutyljodmethan und 02262 g (0’151 
Mol/Liter) Natriumjodid mit Aceton zu 10 em? aufgefüllt. = 2200 








Zeit Abgelesene K 
in Minuten Drehung 
0 070 
x) u575 O4 
0 (47 vO043 
62 (39 voog4l 
SI 032 VOO4UO 
115 025 VOO3ZS 
150 V18 VON39 
AN (12 VOOBS 
235 09 VOO3ZS 


Mittel: O’OO4O 








Uber Dipolmomente von Benzolderivaten 
mit frei drehbaren Substituenten. 





Von 
John Warren Williams. 
lem Phvsikal.-chem. Laboratorium der Staatsuniversität von Wisconsin U.S.A 
Eingegangen am 19. 11. 32. 


\us dem Englischen übersetzt 


In einem vor kurzem erschienenen Artikel von DosLE und GEHRCKENS w 
(Genauigkeit gewisser Daten über Dipolmomente, die ich als Resultat meineı 
\rbeiten veröffentlicht hatte, in Frage gestellt. Ich habe gern die Gelegenheit eı 
ffen, meine eigenen Daten mit den Präzisionsbestimmungen von DoNLE und 


HRCKENS zu vergleichen. Die Übereinstimmung der älteren und in den meisten 


en ersten Daten, mit diesen neuen Präzisionswerten, ist in allen Fällen, wo ein 
lirekter Vergleich möglich war, zumindest gut. Im Falle von »-Chlorphenol und 
' Bromphenol sind die vorhandenen Daten wahrscheinlich ungenügend, um zu ent- 


heiden. ob die alten oder die neuen Werte die genaueren sind 


Kürzlich erschien ein Artikel gleichen Titels von DoxLE und 
GEHRCKENS!), die im Laboratorium von Herrn Prof. K. L. WoLr 
ırbeiten. Die folgenden Sätze stellen einen wichtigen Teil ihrer Ein 
tung dar: 


„Besonders geeignet zur Berechnung des Winkels des Moments iı Phenol 


»-Chlorphenol und p-Bromphenol. ... Bisher liegen für p-Chlorphenol und 
-Bromphenol ausschliesslich von WiLLIaMS gemessene Werte vor, von denen 
WırLıams beim p-Chlorphenol, wo er zwei Werte angibt, den später gemessenen 
Wert von 2°6 - 10° 15 elektrostat. Einh. als den zuverlässigeren bezeichnet, während 
-Bromphenol ein Wert von 2'8 - 10 "18 elektrostat. Einh. genannt wird. Die 


sungen der Dipolmomente (von DosLE und GEHRCKENS) an den beiden gen 


ınnten 
genphenolen führten, wie je eine der erhaltenen Messreihen zeigt, zu den Werten: 
22-1018 elektrostat. Einh. für p- hlorphenol und 212 - 10 !5 elektrostat. Einh. 
Bromphenol, die von den früher von WırLıams angegebenen Werten von 
6 bzw. 28 - 10 "18 elektrostat. Einh. erheblich abweichen. Der Winkel des Moments 
Phenol errechnet sich daraus... zu 89 5°: das ist ein Wert, der erheblich von 
enigen abweicht, der auf gleichem Wege aus den Messungen von WILLIAMS 
ılten worden war. 
Dieser Befund zeigt, dass eine Übereinstimmung zwischen berechneten und 
bachteten Momenten bei Phenolderivaten, solange man die Wırnramsschen Mes- 
gen zugrunde gelegt hatte, nicht erwartet werden konnte. Da nun aber die 


ente der beiden genannten Halogenphenole nach unseren eigenen Messungen 


DoxtnE und GEHRCKENS, Z. physikal. Ch. (B) 18, 316. 1932 
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so erheblich von den Messungen von WILLIAMS abweichen, schien es ratsam, bev: 
wir eine Neuberechnung ... vornahmen, die zur Prüfung am experimentellen Ma 
terial erforderlichen Dipolmomente einiger anderer Phenolderivate selbst zu b« 
stimmen, um so mehr, als auch bei den Kresolen die Messungen von WILLIAM 


mit denen von SMYTH und MOoRGAN!) nicht besonders gut übereinstimmen. 


Der Leser wird es begreiflich finden, dass ich zu meinen Foı 
schungsdaten und Veröffentlichungen zurückging. um zu finden, auf 
welche Tatsachen dieser Satz gegründet sein könnte. Ich habe mein« 
experimentellen Resultate mit den gegenwärtigen Daten von DonLı 
und GEHRCKENS verglichen, und es war mir ein Vergnügen festzu 
stellen, dass wir, die Arbeit über p-Bromphenol ausgenommen, sehı 
wohl miteinander übereinzustimmen scheinen. Für die Mehrzahl deı 
Fälle finde ich die Übereinstimmung ausgezeichnet. Um diese Übeı 
einstimmung besser aufzeigen zu können, ist es notwendig. Vergleiche 
anzustellen zwischen der gesamten Molekularpolarisation des gelösten 
Moleküls, die direkt von den experimentellen Dielektrizitätskonstanten 
und Dichtedaten erhalten wurde. Die Daten des elektrischen Moments 
sind nicht recht vergleichbar. weil wir in all unseren Kalkulationen 
die von DEBYE?) vorgeschlagene Konvention benutzten, während 
DonLE und GEHRCKENS es vorgezogen haben, den Einfluss der ato 


maren Verschiebung dadurch zu korrigieren versuchen, dass sie an 


I) SMYTH und MOoRGAN, J. Am. chem. Soc. 49, 1030. 1927. An dieser Stell: 
mag darauf hingewiesen werden, dass SMYTH#H und MorRGAN die notwendigen Di 
elektrizitätskonstante- und Dichtebestimmungen für die Berechnung der Dipo! 
momente der Kresole nicht durchgeführt haben. Die experimentelle Arbeit wurd: 
gemacht von PuıLıer und Hayvnes (Trans. chem. Soc. 87, 998. 1905). Dass Smyrı 
selbst seine Werte nicht als Präzisionsdaten ansah, ergibt sich aus einem Satz seine 
kürzlich erschienenen und nun gut bekannten Buches „‚Dielectrie Constant anı 
Molecular Structure‘ (A. C. S. Monograph Series, New York 1931). Es heisst darin 
„SMYTH and MoRGAN obtained apparently satisfactory agreement with the observe« 
values for the cresols by assuming that the methyl and hydroxyl moments had 
opposite signs and lay in the plane of the ring, but WıLLıams obtained more accurat: 
values for the cresols and pointed out that the hydroxyl doublet made an anglı 
with the plane of the ring.‘ In dem Artikel, auf den Bezug genommen wir 
(Wırnrams, Physikal. Z. 29, 271,683. 1928) wird Benzolderivaten, die ein, zwei odı 
drei „OH“ - oder „OR“ -Gruppen enthalten, zum erstenmal eine „ätherähnliche‘ Struk 
tur zugesprochen, auf Basis der Dipolmomentresultate. ?) DEBYE, Polare Molekelı 
S.43 (S. Hirzel, Leipzig 1929). „‚Wir möchten vorschlagen, in allen Fällen, in dene 
die Extrapolation (auf die Frequenz Null) nicht mit einiger Sicherheit durchführba 
ist, stets auf die Wellenlänge der Natrium-D-Linie Bezug zu nehmen, für welche seh 
viele experimentelle Werte des Brechungsindex vorliegen.‘ Diese Konvention wurd 


von SMYTH und anderen führenden Forschern auf diesem Gebiet adoptiert. 
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nehmen, er sei ein konstanter Bruch (15%) der Elektronenpolarisation 
Daher würden DoxLE und GEHRCKENS für einen bestimmten Wert 
ler gesamten Molekularpolarisation einen niedrigeren Wert für das 
elektrische Moment angeben. Der Verfasser dieser Zeilen war immeı 
der Ansicht. dass das Verfahren, das die Molekularrefraktivität für 
die „„D“-Linie benutzt, jeden Fehler, der durch Vernachlässigung der 
Subtraktion der Atompolarisation verursacht sein mag. sicherlich zu 
einer Grösse von geringer praktischer Bedeutung reduziert. und dass 
irgendein elektrisches Moment, das unter Benutzung dieser Konven 
tion erhalten wurde, für Berechnungen nach der Art jener, die DoxLE 
und GEHRCKENS unternommen haben, genügend genau sein wird 
Jeder wird jedoch für sich selbst entscheiden müssen, welche Konven 
tion die bessere ist keine wird benutzt werden können, wenn abso 
lute Genauigkeit erwünscht ist. In solchen Fällen muss die Temperatuı 
abhängigkeit der Polarisation studiert werden. 

Der Vergleich der Daten, die in den verschiedenen Laboratorien 
gewonnen wurden, ist durch die Tabellen 1 bis 3 ermöglicht. In den 
Tabellen sind: 

C'„ der Molenbruch des Benzols in Lösung; 

Ü.(=1-€,) der Molenbruch des gelösten Moleküls X 

d die Dichte der Lösung. gemessen bei der angegebenen Tem 
peratur; 

e die Dielektrizitätskonstante der Lösung bei der angegebenen 
lemperatur: 


pP 1 CMp+CxMx 
1.2 


= ’ die Molekularpolarisation der Lösung 
P, die totale Molekularpolarisation des gelösten Moleküls, ein 
schliesslich der Elektron-, Atom- und Orientation-Kontributionen 


ıı das Dipolmoment des gelösten Moleküls. 


Tabelle 1. Daten für p-Chlorphenol 





Cy Ux d: € P P 





a  WıLLıams und FOGELBERG ! 


TOO VOM) Uv8735 IT ZUIuEE ISU 
VII vOO1d4 08741 a8 HS 170 
VI9HS VOO4> 08751 2314 2724 104 
09931 VOOBI I'S764 2'331 274 148 
OR) vO0110 US8783 2364 2707 I4 
v7 VO204 ISS2h 2'435 SUCH) 141 
van VO356 IFSSSN 2545 SUD0 14] 


I) Wırnıams und FOGELBERG, .). Am. chem. Soc. 52, 1356. 1930 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 20, Heft 3/4 12 





178 


John Warren Williams 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 














Ü Cx 03 2 P, P 
b) DonLE und GEHRCKENS? 
Inn VO) IST76D 2280 2664 1396 
VOR VO199 USS55 2'429 2870 135 
IHN 0301 SM 250 2791 136 
v9612 VOBSS 8042 2570 3074 132 
VOII VOSOO 8995 2656 3186 131 
(9115 UVOSSH 9170 2471 3651 129 
'abelle 2. Daten für p-Bromphenol. 
( CO d: € P.. P 
a) Wırnıams und FOGELBERG # 
URN VO) 8735 2IT76 BINNEN Wi 
vu voo1O 8744 DIRT MHSf 1094 
vaamu voo31 8763 2304 2709 166 
VYA4S O0? u8783 2318 2730 151 
VOI1S VOOS> ("8811 2'342 2765 147 
VvONSHT „0133 INSSHI 2386 2820 148 
vUTUS III Nu 2440 ty] 143 
b) DoxLE und GEHRCKENS> 
dd 

Lo IVO UVS76I IS) 26564 1335 
VOSHH (10137 (VSSSS 2376 2802 131 
9714 VO2S6 VZO 2486 258 131 
vos 0399 9134 2571 3079 131 
VOHH0 vo431 9168 2592 3093 124 
19479 0521 0248 2564 3202 130 
19393 VO607 00337 2729 3281 124 





Die ersten beiden Tabellen beziehen sich auf p-Chlorphenol und 
p-Bromphenol. Im Falle dieser Substanzen ist es sofort klar, dass di. 
beiden Messungsreihen sich nicht auf denselben Konzentrationsbereic! 
beziehen. Die erste Messung für p-Chlorphenol, die von mir angegebe:ı 
148 und «= 24 -10” WS elektrostat. Einh. 
dünnteste Lösung. die damals untersucht wurde, hatte eine Konreı 
0'992, 


wurde ®), ergab P, Die veı 


tration €, so dass die Resultate der ersten Datenreihe mit 


1 


) Wir nehmen an, dass die Temperatur 22° gemeint ist. 2) DoxLı 


GEHRCKENS, Z. physikal. Ch. (B) 18, 316. 1932, 3) Die Polarisationen (Pı,: 

in dieser und der folgenden Tabelle mit einem Fragezeichen bezeichnet sind, konnt 
Daten nicht erneut berechnet 
und FOGELBERG, J. Am. chem. Soc. 52, 1356. 1930. >) 
2. physikal. Ch. (B) 18, 316. 1932. 6) Physikal. Z. 29, 684. 19 


aus den vorhandenen werd 


experimentellen 
t) WiLLIams Donnı 


(«EHRCKENS, 





mit 
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belle 3. Vergleich der Daten für Polarisation und elektri 
hes Moment für andere Moleküle, als p-Chlorphenol und 
p-Brompheno|. 





Literatu 





Molekül P> (D.-G P> (W u{D.-G.)-10%8 u(W.).1018 . 
W 
nol SU SO 158 17 
ol S10 SH 155 163 
\resol 78 14 141 144 
Kresol SIN S4 154 160 
Kresol ST NS N 4 157 164 
Nitrophenol HM) u im m 
Chlorphenol 721 75 131 143 
( hlorpheno! (Di 13 
Chlorphenol 1286 130 210) 17 
\nisidin Sn N, 1’46 10 
Anisidin i 114 104 1'87 I’S0 


jenen der Tabelle la in Einklang sind. Es zeigte sich dass deı BP; Wert 
Steigen war; und da wir die Wichtigkeit einer genauen Kenntnis 
les Dipolmoments dieser Verbindung erkannten, wurde später be 
schlossen. verdünntere Lösungen zu studieren. Es stellte sich heraus. 
lass die P,-Werte in diesem, dem wichtigsten Konzentrationsbereich 
ın allen. stark zunahmen. Gewiss ist es wahr. dass in diesem Bereich 
Messungen von äusserster Genauigkeit fast unmöglich sind®). abeı 
rer Bedeutung wegen ist der Versuch dennoch unternommen worden 
\lessungen mit anderen Verbindungen (z. B. den entsprechenden ortho 
d meta -Verbindungen) in demselben äusserst verdünnten Konzen 


rationsbereich waren nicht weniger schwierig, und hier wurden prak 


Wırcıams, Physikal. Z. 29, 174. 1928. 2) WırLıams, Physikal. Z. 29, 

3. 1928. WirLıams und FOGELBERG, J. Am. chem. Soc. 52, 1356. 1930. 
Von Dielektrizitätskonstante und Dichtedaten in (S,-Lösung (siehe WILLIANS 
OGG, J. Am. chem. Soc. 50, 94. 1928). ») Wenn ( „= 09931, was (ungefähı 


erdünntesten Lösung entspricht, die DoxLE und GEHRCKENS gemessen haben, 
t unser P,-Wert 71°5. Messungen in verdünnteren Lösungen zeigen Werte, dis 
ei unendlicher Verdünnung 75 nähern (WirrLıams und FOGELBERG, +. Am. 
Soc. 52, 1356. 1930). Aus diesem Grunde haben wir uns veranlasst gesehen. 
früheren Wert 68 zu revidieren, der von Lösungen erhalten wurde, dere: 
entration niemals verdünnter als Ü',„=0'9831]1 war. Diese frühere Messung 
rde im Frühjahr 1928 gemacht WiırLıams, Physikal. Z. 29, 683. 1928 Dies 


fältie behandelt von Sack, Ergebn. d. exakt. Naturw. N. 307. 1929 











si) j Warr \\ & 
tisch konstante Werte fuı P. erhalten. Diese Daten u ne 
er in Frage kommenden Artike veröffentlicht wordeı 
\us der gegenwärtigen Diskussion lassen sich daher zunachst 
1 tsachel entnehmeı 
1 Iı deı Fälleır wo Li sungel \ 1 j (ı rphei 1 Ber 
r gleichen Konzentration studiert wurdel sind die Dielektrizit 
konstante und Dichtedaten und dıe resuitierei len Molekularpolar 
ruten nklang miteinander. so P 141 





WırLıams und FOGELBERG) eine wäahrs heinliche Eı terul 
veiten Reihe (DoxLE und GEHRCKENS) nach del erdünntereı 
z 
f hzeitig jr htıreren Konzentı ? nshere \ y ) y st oY sehe 
Die Folgerung aus dıeseı [Tatsachen ıst ss deı n DoxLs 
I 
: ; 
GEHRCKENS gemessene Wert für das elektrisch Moment des p1 
nhenols nıcht besser resichert It x der ın deı Literatur bereits \ 
handene Kein einziger unsere! Polarisationswert« lieseI 
lünnteren Lösungen hatte sıch DIS ietzt als inkorrekt erwiesen“ 
Wi us i F \ } S 2. 135% 3 
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Bemerkung zur Arbeit von J. W. WILLIAMS: 
„Über Dipolmomente von Benzolderivaten mit frei drehbaren 
Substituenten“. 


Ve N 
H. L.. Donle. 


(Einzerangen am 2%. 12. 32. 


Die vorangehende Arbeit von J. W. WirLıams veranlasst mich 
folgender Klarstellung: 

Herr Wiırrıams sieht darin, dass seine Messungen an p-Chl 
phenol und p-Bromphenol in anderen Konzentrationsbereichen als di. 
von mir gemeinsam mit Herrn K. A. GEHRCKENS ausgeführten Me= 
sungen vorgenommen wurden, die Ursache für die nieht unerheblich: 
Diskrepanz zwischen beiden und betont insbesondere. dass seine Mes 
reihen nach seiner Ansicht ..eine natürliche Erweiterung‘ unserer Eı 
gebnisse nach dem .‚verdünnteren und gleichzeitig wichtigeren Koı 
zentrationsbereich‘ darzustellen scheinen ; wenige Zeilen später spricht 
er dlann freilich von der Möglichkeit, dass für den Fall von p-Bron 
phenol der Wert für die verdünnteste Lösung zu gross sei. Eıı 
Blick in die Tabelle 2 der WirLıamsschen Arbeit zeigt. dass an deı 
Zustandekommen des überaus hohen Wertes von 206 für die auf Koı 
zentration Null extrapolierte totale Molekularpolarisation 7, diese veı 
dünnteste Lösung unverhältnismässig stark beteiligt ist, wie aus eineı 
einfachen graphischen Auftragung am besten zu ersehen ist. Offenb 
sehen bei den verdünntesten Lösungen die Messfehler. die, da nur dr 
Dezimalen angegeben werden, sicherlich nicht kleiner als 1%/,, sind. bt 
reits zu stark in die Polarisation ein, so dass gerade den so sehr vi 
dünnten Lösungen kein allzu grosses Gewicht beigemessen werden dar! 

Diese Überlegungen waren mitbestimmend für die Wahl unser: 
Konzentrationsbereichs. der einerseits zur Vermeidung von Assozı 
tionserscheinungen nicht zu hoch, andererseits aus den genannt: 
Gründen nieht zu niedrig gewählt werden durfte. 

Ein Wort noch zur Ermittlung der Atompolarisation : 

Die Differenz zwischen der von WILLIAMS angewandten Method 
die Molekularrefraktion aus dem Brechungsexponenten für die N 
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ie zu bestimmen, und der unserigen, die den konstanten Wert von 

der für unendlich ETOSSe Wellenlänge berechneten Molekulaı 
{raktion als Atompolarisation in Abzug bringt. ist. wie sich leicht 
ven lässt. von unerheblichem Einfluss auf die Grösse der Dipo 


mente. kann also zur Erklärung der Unterschiede zwischen den 


ren Wırrramsschen und unseren Werten nicht herangezogen werdeı 
Wir sehen übrigens in unserer Methode den Vorteil. dass sie ı 
stark variierenden Grösse der Dispersion im sichtbaren Spektra 
reich unabhängig ist, und dass sie einer nachträglichen genaueren 
Berücksichtigung der Atompolarisation weniger Schwierigkeiten be 
tel wird. 
D 1932 
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Die Molwärmen und Normalschwingungen des Äthans und 
Athylens. 
Von 
A. Eucken und A. Parts. 


Eingegangen am 14. 1. 33.) 


Die Molwärme des Athvlens und Athans wird durch Messungen mittels 


LLUMMER-PRINGSHEIMschen Methode zwischen 178 und 464 bzw. 189 und 


Hi l 


öglichst exakt festgelegt. Die auf p =0 reduzierten CWe rte des Athvlens lass 
mit der PLancK-Einsteinschen Formel unter Verwendung spektroskopis 
telter Frequenzwerte für die Normalschwingungen wiedergeben, wenn 
ptisch nicht bestimmbaren Drillungsschwingung der beiden ÜHs-Radik 


ereneinander eıne Frequenz von 750—800 cı 


ı 1 zuschreibt. Die analoge Ausw 
tung der für das Athan erhaltenen Zahlen ergab, dass dieselben mit ein 
Drehbarkeit der H,-Radikale durchaus vereinbar sind. 


I. Nachdem in einer vorangehenden Experimentalarbeit vo: 
\. EvcKkEn und ©. Mücke!) endgültig gezeigt werden konnte. dass 
sich die Molwärme einfacher zwei- und dreiatomiger Gase unter Veı 
wendung optisch bestimmbarer Werte der Normalschwingungen mit 
tels der PLANcK-EinstEinschen Formel (abgesehen von geringfügige: 
Korrektionen ?)) exakt wiedergeben lassen. falls man allzu rasche adi: 
batische Zustandsänderungen von der Grössenordnung hörbarer Schal 
frequenzen ausschliesst, ergab sich nunmehr die Aufgabe, die Unteı 
suchung der Molwärme einiger aus mehr als 3 Atomen bestehend: 
(‚asmolekeln in Angriff zu nehmen’) 

Besonderes Interesse bot unter den in Frage kommenden Gaseı 
das Äthan. da hier Aussicht bestand. zu dem Problem. ob und wii 
weit die CH,-Gruppen frei gegeneinander drehbar sind, einen Beitrag 
zu erhalten. Bereits L. EBERT*?) und Ü. WAasxeEr?’) hatten die Mo 
wärmen des Athans zu Rückschlüssen über die freie Drehbarkeit 
der CH,-Gruppen benutzt, doch schienen uns die experimentell: 
Unterlagen. die diesen Autoren zur Verfügung standen, zur Erzielun: 
eines endgültigen Ergebnisses noch nicht ausreichend zu sein. so das 


es zunächst galt. in dieser Beziehung einige Ergänzungen vorz\ 


!) A. EvcKkEn und O. Mücke, Z. physikal. Ch. (B) IS, 167. 1932. °) \ 
hierzu Anm. 1, S. 192. ») Vgl. hierzu A. EucKkEn und A. Parts, Nachr. Göttin 
(ses. 1932, 274. t) L. EBERT, Leipziger Vorträge 1929, 74. ') C, Waent 


Z. phvsikal. Ch. (B) 14. 166. 1931. 
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en!). Vor allem hielten wir es für nötig. uns nicht auf die Be 
htung der Molwärmen bei einem einzigen Temperaturpunkt zu 
hränken, sondern den gesamten Temperaturverlauf der Molwärme 
‚hl experimentell wie auch theoretisch, soweit es sich um Schwin 
ssenergie handelt. vom Standpunkt der PLanck-Einsteinschen 
nel möglichst genau zu verfolgen: nach Abzug des Translations 
eren Rotations- und des Schwingungsanteils von der gemessenen 
wärme musste dann der von der gegenseitigen Bewegung der CH 
ppen herrührende Anteil der Molwärme übrigbleiben. Zur Kon 
e und Ergänzung führten wir die gleiche Untersuchung an Athvlen 
bei dem ja von vornherein keine innere Rotation, sondern statt 
sen eine Drillungsschwingung der beiden CH,-Gruppen zu erwarteı 
Es möge vorangeschickt werden. dass wir leider die gestellte Auf 
sabe in der angedeuteten Weise vorläufig noch nicht vollkommen z 
imstande waren. da beim \than nicht sämtliche Normalschwiı 
zungen aus optischen Daten als bekannt vorausgesetzt werden können 
Äthvlen liegen die Verhältnisse ähnlich, hier fehlt von vorn 
ein die Frequenz der Drillungsschwingung, da diese sich einer di 
ten oder indirekten optischen Messung entzieht. so dass wir uns 


it begnügen mussten. ihre Grösse aus dem beobachteten Ten 


turverlauf der Molwärme mittels der PLAaxck-Eivsteisschen 
nel zu bestimmen 
2. Die Messungen wurden nach der LUMMER-PRINGSHEIMschen 
thode ausgeführt. Das Messverfahren und die Apparatur sind 
wiederholt ?2) ausführlich beschrieben worden. Für Messungen 
tieferen Temperaturen wurde ein von EUCKEN und D'OR?) be 
riebener Tieftemperaturthermostat und das von diesen Autoren be 
tzte Expansionsgefäss, bei höheren Temperaturen die von EUCKEN 


MÜcKE*#) beschriebene Druckapparatur benutzt. die sich in einem 


j 


ssen elektrischen Ofen innerhalb eines Bleibades befand. Die Ten 
tur des Thermostaten wurde mit einem genau geeichten Platiı 
lerstandsthermometer bestimmt. Dabei befand sich das Thermo 
ter im ersten Falle in der Badflüssigkeit. im zweiten in einer Boh 


a der Bleifüllung des Thermostaten 


\uf diese Notwendigkeit wies bereits L. EBERT ausdrücklich } 

\. EvcKeEn und K.v. Lüpe, Z. physikal. Ch. (B) 5, 413. 1929. Euckex und Hor 
2. physikal. Ch. (B) 5. 442. 1929. ) A. EucKkEex und L. p’Or, Vortrag 
Internationalen Kältekongress, Buenos- Aires 1932. t) A, EUCcKEN 


KE, Z. physikal. Ch. (B) 18, 167. 1932 
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Die Eichung der Apparatur zur Bestimmung des Temperat 
koeffizienten des Pt-Drahtes im Expansionsgefäss sowie die Ermi 
lung der Strahlungskorrektur erfolgte wie bei EucKkEn und Müs 
dureh eine Anzahl Versuche. die mit Helium und Stickstoff a 
seführt wurden. Übrigens war die Strahlungskorrektion unterhalb 
recht gerinefügie: oberhalb 100° C fiel sie dagegen bereits merkli 
ins Gewicht }). 

Nennenswerte Schwierigkeiten oder Störungen traten bei « 
Messungen nicht auf; die Temperaturkonstanz unmittelbar nach 
Expansion war stets durchaus befriedigend. was freilich oberhalh 
ebenso wie bei EUCKEN und MÜcKE nur durch Anwendung erhöht 
Drucke erreicht werden konnte. 

3. Was die Herstellung und Reinigung der Versuchsge 
anlangt. so wurde das Äthan durch Elektrolyse einer gesättigten K 
liumacetatlösung gewonnen. Das Gas wurde wiederholt durch Kal 
lauge gewaschen. durch mehrere mit rauchender Schwefelsäure gefüllt: 
Waschflaschen geleitet, von den Schwefeltrioxyddämpfen befreit uı 
mit Caleiumehlorid, Natronkalk und Phosphorpentoxyd getrocknet 
Sodann wurde es durch eine mit Kohlensäure — Pentan gekühlte Aus 
friertasche geleitet und mittels flüssiger Luft eingefroren. Währen: 
des Gefrierens wurde es von Zeit zu Zeit wieder aufgetaut. währen: 
gleichzeitig zur Entfernung schwerer kondensierbarer Gase evakuieı 
wurde. Schliesslich wurde das Gas in einer kleinen. aus Glas h« 
gestellten Kolonne rektifiziert und so nach Möglichkeit von leicht 


und schwerer siedenden Anteilen befreit. 


Von dem Endprodukt, welches wir unter Druck in einer kleineı 


Stahlflasche aufbewahrten. wurden bei 0°C und bei verschieden: 
Drucken einige exakte Dichtebestimmungen ausgeführt. welche 
Molgewicht 30'108 und den Virialkoeffizienten 227 5cm°® Mol ı 
gaben ?). Das Molgewicht war somit gegenüber dem theoretischen 
etwa 2° „zu hoch : nimmt man an, dass die Verunreinigung aus Pro] 
bestanden habe. so ergibt sich hieraus ein Reinheitsgrad des Äth 
von etwa 995%. der für den vorliegenden Zweck als ausreichend 
zeichnet werden kann. 
Das Äthvlen wurde aus Äthylalkohol und Orthophosphorsä 
bereitet. Das rohe Gas wurde zunächst durch eine grosse Flasch« 
1) Dieselbe betrug bei 100° C etwa 02%, bei 200°C 03 bis 04° 
sind Herrn cand. chem. GuTscHamIpT für die Ausführung dieser Messung‘ 


Dank verpflichtet. 
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Kochsalzmischung. dann durch Waschflaschen mit Kaliun 
roxyd und Natriumhyposulfit geleitet und mit konzentrierteı 
Schwefelsäure und Phosphorpentoxyd getrocknet. Die weitere B« 
lung erfolgte wie beim Äthan. Das Molgewicht des Gases wurd« 
‚wei Dichtemessungen unter Verwendung des Verfahrens voı 
stock und Rırrer!) zu 28053 bestimmt 
Der Reinheitsgrad des benutzten Äthvlens war somit noch etwas 
er als der des Äthans 
t. Da zur vollständigen Auswertung der unmittelbaren Messungs 
bnisse für die Molwärme die genaue Kenntnis der Tem peratuı 
ineiekeit des zweiten Virialkoeffizienten P erforderliel 
wurde dieselbe zwischen etwa 190° und 273° abs. möglichst exakt 
beide Gase bestimmt. Die benutzte Apparatur ist bereits vo 
BartELs und EuUcKEN ?) beschrieben worden. Das Platinwiderstands 
ermometer zur Messung der Badtemperaturen wurde mit Sauerstoff 
d Kohlensäuredampfdruckthermometern. mit Eis, Glaubersalz und 
edendem Wasser geeicht. ausserdem wurde eine Kontrollmessung deı 
\pparatur mit einer Wasserstoffüllung durchgeführt. deren Ergebniss« 


labelle 1 wiedergegeben sind und aus denen hervorgehen dürft: 

















s die Temperaturmessung auf !T ,., genau ist 
labelle 1 l'abelle 2 
oleich des benutzten Pi Virialkoeffizient PR de 
dem H,-Thermomete:ı Athans 
P!-Wider Ditferen : a D cm’; Mol 
abe 
serstofi N i . 
stands- H>—P: beobachtet berechnet 
u thermo [’hermo 
meter meteı 191° 98 99 
I aus \ " ' 14 r | 
Grad abs (rad Ir 8 4 Inn 
a]% 1-44 +4 
- 2r2"] H 14 
9224 19225 00 21133 104 10 
07 306 1-00 21334 Z I} 
I) N Hu zz 
14 31:32:13 : (701 ao n 
14 2131; vv Ita „) »)) 
ıN4 IN von 23341 | 
57 ID DS v0 23667 11 IH 
30 24731 001 24470 295 29 
. 24700 IST IS 
44 IN 4N ve] ni 
= 25709 262 22 
20 27320 von 25903 IHR IHR 
Hr da) 7 a 


Stock und RITTER, Z. anore. Ch. 124. 204. 1926 


EN, Z. phvsikal. Ch. 98, 70. 192] 
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Tabelle 2 gibt in ihrer zweiten Spalte die gefundenen zwe 
Virialkoeffizienten des Äthans wieder. während in der dritten die 
der erweiterten (ALLENDARschen Gleichung 

39.10 95-1012 d 
B = 590 in — —_—— ecm”’/Mol 

zu berechnenden Werte angegeben sind. In dem gesamten Temperat 
bereich von etwa 92° kann man mit der einfachen ÜALLENDARSc| 
(Hleichung : 

R b- ' 
die Versuchsergebnisse nicht darstellen. was im Hinblick auf den ı« 
pirischen Charakter dieser Gleichung nicht verwunderlich ist! 

In eleicher Weise eibt Tabelle 3 den zweiten Virialkoeffizient: 
des Äthvlens wieder. Die Berechnung geschah mit Hilfe der Gleich: 

: 1'95 - 10 283.103 
B = 50'3 pi Ti: em’ Mol. 
Auch hier erwies sich die übliche CALLENDARsche Gleichung 


unzureichend. 


Tabelle 3. Virialkoeffizient des Athvlens. 











i B em’/Mol z B em?’Mol 
Ä abs i abs. 
beobachtet berechnet beobachtet bereehn 

18113 128 129 I3N30 255 I 
191'32 Ss1 > 23238 2) I 
19301 74 373 24087 232 25] 
UIL'SS 339 338 24286 2 22 
20346 333 333 25057 212 2] 
20992 312 311 252% 207 US 
21222 305 34 HUN 192 193 
2,13 IS >S1 27320 176 
22312 275 274 





Die bei den Versuchen zur Bestimmung der Molwärme des Ätl 
und Äthvlens erhaltenen Versuchsdaten und die hieraus zu gewinı 
den Ergebnisse für €, bei 1 Atm. Druck und € (bei unendlich kleiı 
Druck) sind in den Tabellen 4 und 5 zusammengestellt. 

Ein Vergleich der bei dieht beieinander liegenden Temperatı 
erhaltenen Messungsergebnisse zeigt. dass der Streufehler höchst 
'/,% beträgt: in der Regel ist er erheblich geringer. Wie aus 
Differenz €, — C', ersichtlich. fallen bei tiefen Temperaturen die du 
die Abweichungen vom idealen Gaszustand bedingten Korrekti 


olieder bereits erheblich ins Gewicht: freilich ist hierbei zu beacht 


Vel. hierzu A. EucKkEn und L. MEyYeEr, Z. physikal. Ch. B) 5. 452 











je Molwärmen und Normalschwingungen des Athans und Athvlens. 189 


sich dieselben bei der Ausrechnung von (€, aus den Versuchs 

n und bei der Reduktion der € -Werte auf p = 0 teilweise kompen 
immerhin könnte hierdurch ein systematischer Fehler der tief 

(‘ -Werte von der Grössenordnung 05 bis 1% bedingt sein. falls 
unsere Tremperaturkurve des Virialkoeffizienten mit einem veı 
nismässig kleinen (noch im Bereich unserer Messgenauigkeit liegen 
Fehler behaftet ansieht. Bei hohen Temperaturen tritt zwar diese 
dem Virialkoeffizienten herrührende Fehlerquelle in den Hinteı 

d, obgleich die benutzten 5B-Werte durch eine Extrapolation deı 
segebenen empirischen Kurven gewonnen wurden, doch fällt hier 
Strahlungskorrektion stärker ins Gewicht. auch könnten trotz alleı 
Vorsichtsmassnahmen kleine Inhomogenitäten deı Temperatur des 
Versuchsgefässes gewisse Störungen verursacht haben. Insgesamt wird 


bei den oberhalb Zimmertemperatur ausgeführten Messungeı 


f hfalls einen Gesamtfehler von 05 bis 1% als möglich annehmen 
rfen!). während derselbe zwischen 60° und 20°C sicher 
nel ist 


Tabelle 4 


eobachtungsergebnisse für die Molwärme des Athans 





der Mittl. Versuchs- Mittl. Druck 





| L: emp ratur Molwärm: Molwärı 
el temperatur unterschied 2 4 
. erniedrigung ( | Atım ( 
ssungen (‚rad abs mm Hg 
ISSN’ 6257 3122 10449 922 
18920 18) 2311 101479 rar 
1890 152 161 10437 als 
IS IS N 12 10657 IN 
2030 1415 2367 10684 10338 
20955 ‚112 1679 17 370 
IH 2300 1598 11'019 10777 
24965 5601 225 11'461 1127 
244%) 11'505 2°412 11'478 297 
25015 2870 1683 11'455 1'274 
27160 3380 2196 12002 Rs 
27200 467 2'441 12011 11'874 
27235 2847 1718 12030 "44 
29'800 10905 2233 12'562 124 
2200 ar19 1'846 12570 2'461 
29215 71659 157 12'578 12'469 
3T3D 1:09 1580) 14’SS8 148 
136 1124 1'571 IHN 14'842 
1 1 f 1 
Die Mehrzahl der im gleichen Temperaturgebiet ausgeführten Messung 
Es war etwas genauer, da dieselben meistens bei höheren Druckeı ısgeführt 
‚der sich. soweit dies nicht erwünscht erschien, auf den Vergleich theır Ss 


Gase (O0, und N beschränkter 
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Tabelle 5. 
Beobachtungsergebnisse für die Molwärme des Äthr|: 





Zahl der Mittl. Versuchs- Mittl. Druck- 





Einzel- temperatur unterschied GERPEEBMAF- Molw arıne Molwä 
messungzen Grad abs. mm Hg erniedrigung ‘ J 1 Atın | 

t 17815 wit 3US0 S.782 NIS 
\ 17865 +11'40) 2332 ST798 NH 
N 1795 YES 1658 S77S Su 
2 19235 v3.) 3161 N 7ı8 S’43> 
4 19275 9'433 IH SS "4 
' 19315 2793 1685 S'S14 St 
24 ine 'E Are 3165 S’925 5'657 
4 21080 3677 2352 S992 S"67 
} 21115 2596 1'657] 2944 SH 
Zu Ir 1705 3166 152 "47 
4 23140 >3>10 2376 Yıs4 BITTE 
t 23185 2434 1660 v196 02 
2 250 1505 236 Va) Y32 
s 23100 445 2'433 464 Var 
t 25125 23301 1'646 y4H4 yn 
! 27100) 1468 3230 van wat) 
1 27210 343 2430 Vrag SUN 
1 27245 2302 1717 BT ys1 
2 29345 O8 I; 1318 10238 
> 29355 6516 1'826 10'337 0257 
} 2930 4194 1'485 10355 11127 
a 3677 315 2373 11928 1188 
. >61 S1l 959 11'941 11a 
N 587 6367 1601 11945 119% 
4 1636 11418 "46 14'181 141% 
2 40 13 1'981 14173 141 
N 1643 H98 1560 14'191] 14 


6, Die zur Berechnung des Temperaturverlaufs de 
wärmen des Äthvlens erforderlichen Normalschwingungen s 
grösstenteils bereits von MECKE angegeben worden ! 

Insgesamt sind zwölf Normalschwingungen vorhanden. von di 
folgende neun unmittelbar im Ultrarot bzw. im Raman-Spektrun 
treten (die Bezeichnungen sind die gleichen wie bei MECKE): v, 
1623 (Ra)?), v,(2.s): 3019 (Ra)?), v(z,a): 2988 (UR)?), 0 
3107 (Ra)?). v(o,s): 3240 (Ra)?), ö(z.s): 1342 (Ra)t), ölz,a): | 


(UR)*), ö(o,a): 9497 (UR), d'(o,a): 9497 (UR)5). Die Frequeı 


zweier weiterer Normalschwinzungen d(0,.s) und Ö’(o,s) we 

1) Z. physikal. Ch. (B) 17, 1. 1932. 2) Im wesentlichen € — Ü-Schwing 
3) Im wesentlichen ( H -Schwingungen. +) Deformationsschwingunge: 
U’ Hs-Gruppen in der Hauptebene der Molekel. ) (Ra) bzw. (U R) bedeutet. 


die betreffende Frequenz durch den Raman-Effekt bzw. durch eine Ultrarotmes 


festgelegt wurde. 
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so wie die beiden an letzter Stelle genannten einer Knickbewegung 
gesamten Molekel entsprechen, lassen sich nur aus Kombinations 
ien herleiten. und zwar erhält man ohne Berücksichtigung des 
ırmonischen Gliedes für d’(o,s): 940 em ', für d(o,s): 1098 cm 

darf man infolge dieser Vernachlässigung damit rechnen. dass 
e Frequenzen in Wirklichkeit nicht unerheblich grösser oder kleineı 

Dagegen fehlen. wie bereits erwähnt, bisher irgendwelche optische 
terlagen für die Ermittlung der letzten Normalfrequenz, welche eine 
ungsschwingung der beiden ('H,-Gruppen gegeneinander darstellt 
In der Tabelle 6 (Spalte 2) finden sich zunächst die Beohach 
„sergebnisse der Tabelle 4 für € zu Mittelwerten zusammeı 
sen und ergänzt durch ältere Messungen von W. Hevse 

Spalte 3 gibt das Ergebnis der Berechnung mittels der PLANCK 
ErınstEinschen Formel unter Verwendung der nicht völlig sicheı 
stellten Frequenzen 940 em”! und 1098 em! für die Knickschwin 


gen Ö’(o,s) und ö(o,s) und einer angenommenen Frequenz deı 
Drillungsschwingung von 803 em ' wieder. Da die Übereinstimmung 
‚ischen den beobachteten und berechneten Werten noch zu wünschen 
brie lässt, wurde weiterhin (Spalte 3) mit &’(o,s) = 1040 cm 
1210 cm”! sowie einer Drillungsfrequenz von 747 en “2 
hnet. Die Wiedergabe unserer Beobachtungsergebnisse wird nun 
ehr im tiefen und mittleren Temperaturgebiet in befriedigendem Un 


se erreicht. während die Beobachtungen HEvsEs etwas stärker ab 


hen. Dagegen liegen unsere Beobachtungsergebnisse bei hohen 
peraturen auch bei der zweiten Berechnungsart etwa |] unter 


belle 6 Beobachtete und berechnete Werte der Mo 


wärme Ü des Athvlens (cal’Grad 





T abs Beobachtet Berei hnet I Berechnet Il Beohbacht: 





1786 5'293 828 529 E:u.P 
182'2 528 N 5 Hı USE 
1928 St) 4 S44 E. u. P 
2 S54 SH1l SH HevsI 
21U0S Sn NH4 SH4 E.u.P 
2314 yon yo4 02 E. u. I 
2372 9m v16 y12 Hrvusı 
2Hr9 4332 Hs! was E | 
272°1 VR09 IS ysi E. u’P 
291°2 10714 1035 1024 Hrusı 
293°5 10'257 10°37 1027 E. u. 1 
2682 11'897 12°2] 1205 .- 
16540 1416 14 4 128 | | 


W. Hevse, Ann. Phvsik 59. 86. 1919 
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halb der berechneten Kurve. Da es nicht angängig erscheint. 

Knickfrequenzen d(o,s) und d’(o,s) und dementsprechend die 
sionsfrequenz noch weiter zu ändern, und die Anbringung irgeı 
welcher Korrekturen an der PLAncK-EissTEisschen Formel!) prakti 
nieht ins Gewicht fällt, muss angenommen werden. dass die Messung 
in diesem Gebiet aus den grossenteils bereits oben erwähnten Grün: 
um den Differenzbetrag fehlerhaft sind. Das Ergebnis der Bere 

nung besteht somit darin, dass die Drillungsschwingung des Äth 
eine Frequenz besitzt. die zwischen 750 und 800 em !, wahrschein! 
näher bei ersterem Werte, liegt. 

7. Die Durchführung der Berechnung des Temperat: 
verlaufs der Molwärme des Äthans gestaltet sich ähnlich wir 
beim Äthylen. Die Angaben Meckks über die Frequenzen und 
Natur der einzelnen Normalschwingungen bedurften hier noch einig: 
Ergänzungen. die aber keine Schwierigkeiten verursachen. wenn man (li. 
für das Äthylen erhaltenen Ergebnisse konsequent verallgemeinert 

Von den insgesamt achtzehn Normalschwingungen sind sechs 
wesentlichen durch eine Bewegung der H-Atome gegen die Ü-Aton 
darzustellen: ihre Frequenz liegt so hoch (in der Gegend von 3000 em 
dass sie für die Molwärme bis 100° C hinauf noch nicht ins Gewicht 
fallen. Bei der Mehrzahl der übrigbleibenden Schwingungen lässt si 
die Frequenz optisch festlegen, und zwar ist zu setzen: »,(7.s): 44 
em! (Ra). ö(z.a): 1499 (UR). ö(z.s) und 9’(o.s): 1460 (Ra) (zw: 
fach). 8°(o.a): 1465 (UR) (zweifach). ö(o,.a): 826 (UR) (zweifacl 


Unbekannt und weder aus Ultrarotmessungen noch dem Rama: 


ı) Zunäc hst kommt in Frage der Einfluss deı Dehnung der vesamten Mi 
infolge der Zentrifugalkraft bei zunehmender Temperatur, der zum Auftreteı 
besonderen Anteils an potentieller Energie zur gesamten thermischen Energis 
Molekel Anlass gibt. Es lässt sich indessen abschätzen (vgl. hierzu A. Evcı 
Energie und Wärmeinhalt, S. 440ff., Leipzig 1929). dass dieser Anteil die Molwäı 
um höchstens 10/,, ändert. Ähnlich verhält es sich mit der Berücksichtigung der 
harmonizität der intramolekularen Schwingungen (die PLAncK-EInsTeinsche F 


gilt völlig streng bekanntlich nur für harmonische Oszillatoren). Die niedı 
Frequenz beim ÄAthylen ist die Verdrillungsfrequenz, für welche das Verhältı 


bei der höchsten gemessenen Temperatur 2'31 beträgt. Bei diesem Verhältnis 


o 


noch 9% von den Molekülen nicht angeregt, 9% schwingen mit einem Quant 
nur 0°9% mit zwei Quanten. Nimmt man die Änderung der Energie beim zw 
Quant infolge Anharmonizität zu 20% an, so macht das bei der höchsten Tempe: 
nur 0'002 cal aus. 2) Wir sind den Herren Dr. E. Terver und E. BarTHoLo» 


Dank verpflichtet, dass sie uns bei den diesbezüglichen Überlegungen unterst 
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Eilekt direkt zu ermitteln ist die (gleichfalls doppelt zu rechnende) 
Knickfrequenz d(0,s), doch muss wohl angenommen werden, dass sie 
ler Nähe der anderen Knickfrequenzen ö(o,a) liegt. Als letzte 
ıtzehnte) Normalschwingung ergibt sich schliesslich die Torsions 
wegung der beiden C'H,-Gruppen gegeneinander. 
Wir nehmen für letztere zunächst völlig freie Drehbarkeit an und 


en dementsprechend für den Anteil dieses Freiheitsgrades zur Mol 


R r . . rm . 
rme — 0993 cal Um die ( T-Kurven den Beobachtungen 


slichst gut anzupassen, musste dann für die Frequenz der unbe 

nten symmetrischen Knickschwingung d(o,s) der Wert 712 cm 
erwendet werden. der immerhin noch befriedigend nahe bei der Fre 
enz der entsprechenden asymmetrischen Knickschwingung 9 (0.«) 


t (Spalte 3 der Tabelle 7 Wenn man von dem Wert bei 3735 


hsieht. bei welchem der beobachtete Wert ähnlich wie bein Äthı len 
nd wahrscheinlich auch aus dem gleichen Grunde um etwa 1% zu tief 
ert. darf die Wiedergabe unserer Messungsergebnisse durch die Be 
echnung als durchaus befriedigend bezeichnet werden. Entgegen 


ler von Ü'. WAGNER ausgesprochenen Ansicht und in Uber- 


einstimmung mit dem Ergebnis L. EBERTS ist somit das 


Verhalten der Molwärme des Äthans mit der Annahme 
ner freien Drehbarkeit der CH,-Radikale durchaus veı 
nbar. Freilich ist auf Grund des bisher vorliegenden Materials eine 


lorsionsschwingung der CH,-Radikale auch nicht als völlig ausge 


schlossen zu betrachten: man hat dann der Knickschwingung A 


Frequenz 920 cm! zu geben, was immerhin zulässig erscheint 


Tabelle 7 Beobachtete und hereehnete Wert« del 
Molwärme ( des Äthans (calGrad 





Berechnet Il 


Berechnet I] . 
l'orsions- 


Freie Dreh 





T abs Beobachtet 5 2 SCHW inzungt n Beobacht 
barkeit der der 
CHs3-Radikale CH--Radikale 
1891 93, ys5 vs] E.u.P 
1912 vn NY NT HEeUsI 
295 10338 1028 1026 E. u. P 
2296 1077 1077 1075 Eur 
2382 1082 1096 1094 Hevsı 
2499 11'283 1130 1128 E.u.1 
2720 11'87 1192 1191 E. u. P 
2882 1228 1240 1241 Hevsı 
2920 12'406, 1251 1251 u.u.P 
3735 1483, 1501 151 E.u.1 


physikal. Chem. Abt.B. Bd. 0, Heft 54 13a 
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muss aber gleichzeitig der Torsionsschwingung eine relativ hohe F 
quenz (298 cm !) erteilen, die von vornherein recht unwahrschein] 
ist. Die mittels dieser Frequenzen erhaltenen € -Werte sind 
Spalte 4 der Tabelle 7 unter ..Berechnet 11 wiedergegeben: freil 
ist die Übereinstimmung der so errechneten Werte mit den Be 
achtungsergebnissen insgesamt doch merklich schlechter. als die uı 
Annahme einer freien Drehbarkeit. 

Eine endgültige Entscheidung, wie der wirkliche Temperat 
verlauf des von der gegenseitigen Bewegung der beiden C'H,-Grupg 
herrührenden Anteils der Molwärmen des Äthans beschaffen ist. w 
erst möglich sein. wenn es gelingt. Messungen bei noch tieferen T: 
peraturen auszuführen, wo die Beiträge der übrigen Normalschw 
gungen zu der gesamten Molwärme auf relativ kleine Werte abgesunke: 
sind!). Auch wenn man bei hohen Temperaturen eine praktisch frei 
Drehbarkeit annimmt. ist doch keineswegs anzunehmen. dass die Tem 
peraturkurve des entsprechenden Anteils der Molwärme konstant 
| = ist. sondern dass sie, ähnlich wie die Molwärme normaler zw: 


dimensionaler Rotatoren (z. B. HC!)?) mit sinkender Temperatur zu 
nächst ansteigt. ein Maximum durchläuft und dann allmählich dem 
Grenzwert Null zustrebt. Prinzipiell ähnlich (mit einem etwas stärkeı 
ausgeprägten Maximum) wird die Temperaturkurve ausfallen, wenn 
die Rotation nicht völlig ungehemmt erfolgt. wenn also bei sehr tiefeı 
Temperaturen die Drehung der Radikale tatsächlich in eine langsaı 
Torsionsschwingung übergeht?). Es ist daher nicht unwahrscheinliel 
dass die positiven Abweichungen der beobachteten € -Werte gegeı 
über den berechneten reell und durch einen Anstieg des von der Toı 
sionsbewegung der C'H,-Radikale herrührenden Anteils der Molwärı 
bedingt sind, zumal eine derartige Abweichung beim Äthylen im gli 


chen Temperaturgebiet nicht vorhanden ist. 


!) Entsprechende Versuche sind von Herrn cand. phys. WEIGERT im Phys 
kalisch-Chemischen Institut der Universität Göttingen in Durchführung begriffeı 
2) Vgl. etwa E. HvrtcaHisson, .J. Am. chem. Soc. 50, 1895. 1928, 3) Vgl. hier 
L. EBERT, loc. cit. Die vollständige Berechnung des Temperaturverlaufs der Eneı 
und der Molwärme eines derartigen gehemmten eindimensionalen Rotators ist 
zwischen von E. TELLER und K. WEIGERT (Erscheint demnächst in den Na 
Götting. Ges.) durchgeführt worden. 


Göttingen, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität 
Januar 1933. 
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/ur Methode der Untersuchung elektrischer Dipolmomente 
mit Molekularstrahlen. 
Von 
I. Estermann und M. Wohlwill. 
\us dem Institut für physikalische Chemie der Hamburgischen Universität 


Mit 6 Figuren im Text. 


Die früheren Versuche auf diesem Gebiet wurden nach zwei Richtungen hi: 


tresetzt. Einerseits wurde eine Anzahl organischer Moleküle nach der früher 


gebenen halbquantitativen Methode auf ihr Dipolmoment untersucht; andereı 

seits wurde eine neue Methode zur Intensitätsmessung an Molekularstrahlen aus 
rbeitet, mit deren Hilfe eine quantitative Bestimmung von Dipolmomenten aus 
\blenkung von Molekularstrahlen in elektrischen Feldern durchgeführt werden 
nte. 


I. Einleitung. 

In einigen früheren. im hiesigen Institut ausgeführten Arbeiten!) 
war gezeigt worden, dass die Molekularstrahlmethode dazu geeignet ist, 
Moleküle, insbesondere auch solche organischer Substanzen, auf ihr 
elektrisches Dipolmoment zu untersuchen. Bei diesen Versuchen wur 
den Molekularstrahlen, die durch ein inhomogenes elektrisches Feld 
hindurchgegangen waren, auf gekühlten Flächen niedergeschlagen. Aus 
der dabei erhaltenen Verbreiterung des Molekularstrahls, die von der 
Ablenkung der Dipolmoleküle durch das elektrische Feld herrührt, 
kann das elektrische Moment der Moleküle grössenordnungsmässig be 
rechnet werden. Etwas genauere, gewissermassen halbquantitative 
Resultate kann man erhalten, wenn man die Niederschlagsbilder von 
Strahlen aus Molekülen mit unbekanntem Moment mit denen von Mole- 
‘ülen mit bekanntem Moment vergleicht. die unter sonst gleichen Be- 

ngungen (Gleichheit der geometrischen und elektrischen Bedingungen 
sowie annähernde Gleichheit der Dampfdrucke und Verdampfungs- 
mperaturen) erhalten werden. Um jedoch quantitative Bestimmungen 


E. WREDE (Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode, Nr. 7), Z. Physik 
261. 1927. 1. Estermann, Z. physikal. Ch. (B) 1, 161. 1928. 2, 287. 1929. 
pzieer Vorträre 1929, 17. 
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von Dipolmomenten mit Hilfe von Molekularstrahlen durchzufühı 

ist es erforderlich. die Intensitätsverteilung im abgelenkten Molekul.ı 
strahl zu messen. Allgemein brauchbare Methoden für diesen Zwerl 
sind bisher nicht bekannt: für eine Anzahl von speziellen Fällen si 

jedoch teils im hiesigen Institut!)®), teils in Amerika). gut braue| 
bare Methoden zur Messung der Intensität von Molekularstrahlen aııs 
gearbeitet worden. Strahlen aus schwer kondensierbaren Gasen!) lässt 
man in ein mit einem Eintrittsspalt versehenes, im übrigen x 
schlossenes Gefäss eintreten und misst die dadurch eintretende Druck 
erhöhung. Diese ist der Anzahl der in der Zeiteinheit durch den Sp 


eintretenden Moleküle proportional und damit auch der Intensität de 


Molekularstrahls. Sie kann mit einem Hitzdraht'! oder eineı 
lonisationsmanometer?) gemessen werden. Eine andere Method: 


kann man bei leicht ionisierbaren Atomen, insbesondere bei Alkali 
atomen anwenden?). Lässt man solche Atome auf einen glühendeı 
Wolframdraht auftreffen. so geben sie ein Elektron ab und verlassen 
den Draht als positive Ionen, die man mit einem negativ geladenen 
Zylinder, der den Draht umgibt. auffangen kann. Da jedes den Draht 
treffende Atom ein lon bildet, ist die Zahl der auf dem Zylinder auf 
sefangenen lonen gleich der Zahl der den Draht treffenden Atome 
der lonenstrom ist mithin proportional der Intensität des Molekulaı 
strahls. Diese Methode scheint auch bei solchen Molekülen anwend 
bar zu sein, die beim Auftreffen auf den Draht dissoziieren und da- 
bei leicht ionisierbare Atome liefern. z. B. bei NaCl. Es ist weiter 
versucht worden, Molekularstrahlen auf Glasplättchen zu kondensieren 
und die Schichtdicke an den verschiedenen Stellen des Niederschlags 
auf optischem Wege zu messen*). Da jedoch die Abhängigkeit deı 
Lichtabsorption von der Schichtdicke bei sehr dünnen Schichten recht 
kompliziert ist’). kann diese Methode im allgemeinen nicht als sehr 
zuverlässig angesehen werden. 

Für die Intensitätsmessung von Molekularstrahlen aus organischen 
Molekülen, die ja für die Untersuchung von Dipolmomenten besonderes 


Interesse haben. sind die voranstehend beschriebenen Methoden nicht 


!) F. KnavEeR und O.STERN (U. z.M., Nr. 10), Z. Physik 53, 766. 1929 
2) Tu. H.Jonssos, Physie. Rev. 31, 103. 1928, jedoch mit nicht einwandfreien R 
sultaten, später einwandfrei bei A. ELLet und R. M. Zageı, Physic. Rev. 37, 11 
1931. 3) J. B. Tayror (U. z. M., Nr. 14), Z. Physik 57, 242. 1929. 1) A.F 
RIDGE, Physic. Rev. 30, 931. 1927. 1. F. Zartman, Physie. Rev. 87, 383. 1! 
M. Worrwirn (U. z. M., Nr. 19), Z. Physik 90, 67. 1933 
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ionet. Es wurde daher zunächst mit der oben erwähnten, halb 
ntitativen Niederschlagsmethode gearbeitet und dann im weiteren 
Verlauf der Untersuchung eine Methode zur Messung der Intensität 
Molekularstrahlen aus leicht kondensierbaren Substanzen aus 
rbeitet, die relativ weitgehende Anwendungsmöglichkeiten besitzt 
| insbesondere auch zur Untersuchung vieler organischer Substanzen 
uchbar ist. Sie wird weiter unten beschrieben. 
Es muss allerdings gesagt werden, dass in bezug auf die Genauig 
eit der Resultate die Molekularstrahlmethode vorläufig immer noch, 
h bei Anwendung der neuen Methode zur Intensitätsmessung., hinter 
nderen Methoden zur Messung von Dipolmomenten, insbesondere der 
Methode der Messung der Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitäts 
konstante (DK) von Gasen, Dämpfen und verdünnten Lösungen zu 
rückbleibt. Sie hat aber dafür bereits im jetzigen Stadium eine Reihe 
von Vorzügen. die ihre weitere Durcharbeitung als wesentlich eı 
scheinen lassen. 
I. Zunächst ein rein praktischer Grund: Die Molekularstrahl 
methode ist häufig auch dann noch anwendbar, wenn die anderen 
Methoden versagen, nämlich dann, wenn die Substanz zwar ein Er 
wärmen bis zum Dampfdruck von etwa Imm Hg verträgt, d.h. im 
Hochvakuum sublimierbar ist, aber wegen zu niedriger Zersetzungs 
temperatur nicht in Dampf von zur Messung der DK genügender 
Dichte übergeführt werden kann und ausserdem in nicht polaren Lö 
sungsmitteln nicht genügend löslich ist. Ein derartiger Fall liegt vor 
bei Substanzen mit mehreren OH-Gruppen im Molekül, bei Amino 
säuren und anderen. In solchen Fällen pflegte man sich dadurch zu 
helfen. dass man Derivate der betreffenden Substanzen (z. B. Halogen 
erbindungen oder Ester) herstellte,. die die erforderliche Löslichkeit 
nicht polaren Lösungsmitteln besitzen. Es zeigte sich jedoch, dass 
erschiedene Derivate derselben Substanz sehr verschiedene Dipol 
nomente haben und dass infolgedessen Rückschlüsse auf das Moment 
ler Ausgangsverbindung. das aus strukturchemischen Gründen inter 
sant sein könnte, nicht möglich sind. Ein Beispiel für eine solche 
Frage, die den Ausgangspunkt für die vorliegende Arbeit lieferte, war 
lie Frage nach dem Moment des Pentaerythrit C(CH,OH),. Nach 
ner Theorie von WEISSENBERG!) sollten Substanzen vom Typ Ce, 
so Methanderivate mit vier gleichen Substituenten, nicht nur in Form 
K. WEISSENBERG, Z. Physik 17, 301. 1923. Naturw. 15, 662. 1927 Ber 


hem. (es, >9. 1526. 1926. 
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eines regulären Tetraeders gebaut sein können, sondern es sollte aı 
solche Molekülformen geben. bei denen das ('-Atom in der Spitze, 
vier Substituenten in den vier Ecken der Grundfläche einer reg: 
mässigen Pyramide angeordnet sind. Aus kristallographischen Gründ: 
schien es wahrscheinlich, dass der Pentaerythrit zur zweiten Grupji 
gehört. Es hatte den Anschein. als ob diese Frage durch die Unt: 
suchung des Dipolmoments geklärt werden könnte, denn der zentral: 
Tetraedersymmetrie würde das Moment Null, der pyramidalen Svı 
metrie ein Dipolmoment entsprechen!). Da der Pentaerythrit sell 
aus den oben angegebenen Gründen nicht untersucht werden konnt: 
wurden zunächst Derivate, und zwar das Tetrabromid und das Tetı 
acetat untersucht, mit dem Ergebnis. dass für das Tetrabromid da: 
Moment Null. für das Tetraacetat das Moment 26-107" gefund. 
wurde). Aus diesen Ergebnissen konnte natürlich nicht auf das M: 
ment des Pentaerythrits selbst geschlossen werden. Es wurde daheı 
eine Untersuchung dieser Substanzen mit Molekularstrahlen vorg: 
nommen, die für den Pentaerythrit ein Moment von der ungefähre: 
(‚rösse 2-10” ergab°). (Es ist inzwischen dann klargestellt wordeı 
dass dieses Resultat nicht als Beweis dafür angesehen werden kanı 
dass das zentrale Kohlenstoffatom im Pentaerythrit keine Tetraedeı 
symmetrie hat: man kann die vielfach gefundene Tatsache, dass nach 
der Formel symmetrisch gebaute Moleküle Dipolmomente haben, dure! 
die Annahme innerer Molekülbewegungen und durch Valenzwink: 
erklären ®).) Ein ähnlicher Fall liegt beim Hydrochinon vor, für d 
die im Verlauf dieser Untersuchung durchgeführten Molekularstrah 
versuche ein Dipolmoment von etwa 1:10" ergaben. 

2. Die eben erwähnten neueren Anschauungen über den Einflu- 
innerer Molekülbewegungen auf das Dipolmoment bei kompliziert gı 
bauten Molekülen lassen in vielen Fällen einen Einfluss der Temperat 
auf das Moment erwarten. Bei den üblichen Methoden misst man ji 
doch nicht das Moment direkt. sondern die DK bzw. die Molekulaı 
polarisation, die beide in komplizierter Weise gemäss der DeByesch: 
Theorie von der Temperatur abhängen. Eine Temperaturabhängigk: 
des Moments kann sich dann also nur als kleine Abweichung von deı 


nach der Theorie zu erwartenden Temperaturabhängigkeit der DK 


!) K. WEISSENBERG, Naturw. 15, 662. 1927. 2) L. EBERT, R. Eısenscı 
und H. v. Harrer, Z. physikal. Ch. (B) 1, 94. 1928. 3) I. ESTERMANN, Z.p 
sikal. Ch. (B) 2, 287. 1929. t) Vgl. L. EBERT, Leipziger Vorträge 1929, 


H. Sack. Ergebn. d. exakt. Naturw. S, 307. 1929, daselbst weitere Literatur 
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rkbar machen. In Anbetracht des Umstands. dass bei den üblichen 
thoden (Dampf- bzw. Lösungsmethoden) im allgemeinen nur relatix 
ne Temperaturbereiche untersucht werden können und ausserdem 
h störende Nebeneffekte (z. B. Assoziation) auftreten. ist der ein 
ndfreie experimentelle Nachweis der Temperaturabhängigkeit von 
Dipolmomenten nur selten möglich gewesen!). Die Molekularstrahl 
ethode kann dagegen ohne prinzipielle Schwierigkeiten im ganzen 
Bereich zwischen der Temperatur, bei der die Substanz einen Dampf 
Iruck von etwa Imm hat und der Zersetzungstemperatur benutzt 
verden, so dass sie, eventuell zusammen mit der Lösungsmethode. zur 
Untersuchung dieser Frage besonders geeignet erscheint. 
3. Weit wesentlicher als die beiden zuerst angeführten Punkte ist 
her der Umstand. dass man mit der Molekularstrahlmethode direkt 
den Einfluss eines elektrischen Feldes auf einen molekularen Dipol 
untersucht, während man bei den anderen üblichen Methoden nur eine 
Grösse messen kann, die in einem komplizierten und bei Systemen 
srösserer Dichte wegen der Wechselwirkung der einzelnen Moleküle nuı 
schwer übersehbaren Zusammenhang mit dem Dipolmoment steht. Der 
Molekularstrahlversuch erlaubt dagegen den Nachweis und die Messung 
von elektrischen Dipolen in Molekülen ohne Zuhilfenahme irgendeiner 
statistischen Theorie. Weiterhin vermag die Molekularstrahlmethode 
manchen Punkten speziellere Fragestellungen zu beantworten. die 
der Degveschen Theorie unzugänglich sind. Hierüber wird im nächsten 


\bschnitt gesprochen. 


Il. Die Ablenkung von Dipolmolekülen in elektrischen Feldern. 
a) Der zeitliche Mittelwert des Moments. Bringt man 


inen Dipol vom Moment « in ein inhomogenes elektrisches Feld mit 
‚ dF } = i . . i 
er Inhomogenität ,_. so wirkt auf ihn die ponderomotorische Kraft 


d8 
dF dF N 
Fr u, .cosa, ( 


K-| 
enn « der Winkel zwischen der Richtung des Moments und der In 
mogenität ist. Würde die Richtung des Dipols unverändert bleiben, 

vahrend das Molekül das Feld durchfliegt. so würde diese Kraft wäh 
rend der ganzen Zeit, die das Molekül im Feld verweilt, auf das Molekül 
irken. Nun führen jedoch die Moleküle eine Wärmerotation aus, deren 
’eriode kurz ist gegenüber der Zeit des Verweilens der Moleküle im 


C. T. Zaun, Physic. Rev. 88, 521. 1931. 
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Feld. Für die Kraftwirkung des Felds auf das Dipolmoment kon 
daher der über die Periode der Wärmerotation T gemittelte Wert ı 
Komponente des Moments in der Feldrichtung, der mit  bezeichı 


werden. soll in Betracht. also der Betrag 


[Zi 


Die Wechselwirkung zwischen elektrischem Feld und einem M: 
kularstrahl aus Dipolmolekülen ist zuerst von KALLMANN und REICH! 
behandelt worden. Wir schliessen uns hieı 











” 
& an Überlegungen aus dem hiesigen Institut 

_ _feldrichtung N &€ an. Um die Verhältnisse einfach zu übeı 
” R sehen. betrachten wir ein hantelförmig: 
Ze -_L7 Modell eines Dipolmoleküls, etwa HUl, d 

Ben Zn - um seine grösste Trägheitsachse rotier: 

Die Richtung der Drehachse sei senkrecht 

zur Feldrichtung und zum Dipolmoment 

(Fig. 1). Dann sieht man ohne weiteres 

| dass bei gleichförmiger Rotation der übeı 

Fig. 1. eine volle Periode gemittelte Wert der Kon 


ponente des Moments in der Feldrichtung 
gleich Null ist. Dasselbe ist der Fall. wenn die Drehachse nicht 
senkrecht zur Feldrichtung steht. 

Nun wird jedoch durch den Einfluss des Felds die Rotation di 
formiert, und zwar so, dass je nach dem Winkel a, den die Rotation: 
achse mit der Feldrichtung bildet. eine positive oder negative Koı 
ponente des Moments in der Feldrichtung als Mittelwert übrig bleil 
deren Grösse sich aus der Formel 
nz er 1) 


(3 cos”gq 1) -(3 cos”g 


2 2.I:o, ’ 4. 
berechnet. Dieselbe Betrachtung lässt sich angenähert auf kompl 
zierter gebaute Moleküle übertragen, wenn die Moleküle soweit syn 
metrisch gebaut sind, dass nur eine Trägheitsachse, die auf dem M 
ment senkrecht steht, für die Wärmerotation in Betracht kommt 
Die nach der obigen Formel berechneten Werte von « sind unt 
den experimentell zu realisierenden Bedingungen nur etwa 90 deı 
natürlichen Momente .«. Ist nun die zur Ableitung der Formel (2) g 


ı) H. Karmann und F. REıcHe, Z. Physik 6, 352. 1921. ?) Wiedergeg: 
bei R. FRASER, Molecular Ravs, S. 155ff.. Cambridge 1931. 
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hte Annahme, dass der Vektor des Impulsmomentes senkrecht auf 

Dipolmoment steht, nicht erfüllt, so mittelt sich bei der Rotation 

h ohne Berücksichtigung der Störung durch das Feld die Kompo 

te des Moments in der Feldrichtung nicht heraus und es bleibt ein 

der Feldstärke unabhängiger Betrag übrig. Weicht der Winkel 
schen Impulsmoment und Dipolmoment nur um wenige Grad von 

Rechten ab, so ist diese Komponente bereits von derselben Grösse 

Es sollte daher leicht möglich sein, mit Hilfe der Molekular 
ıhlversuche nähere Aussagen über die Richtung des Dipolmoments 
Molekül zu machen, was mit Hilfe der Messung der DK nicht mög 

ist. Soweit das bisherige experimentelle Material reicht, ist stets 
funden worden, dass das Dipolmoment senkrecht auf dem Impuls 
nent der Wärmerotation steht. 

\us dem Umstande, dass die Klammer (3-cos? g—1) sowohl posi 

ıls auch negative Werte annehmen kann, folgt, dass Moleküle im 
inhomogenen Feld sowohl angezogen als auch abgestossen werden 
können und dass man mit dem Molekularstrahlversuch sowohl Ab 
stossung als auch Anziehung nachweisen kann. Bei der DK macht sich 
lagegen nur die Anziehung bemerkbar!). 

Es ist allerdings noch zu berücksichtigen, dass auch dipolfreie 
Moleküle unter der Einwirkung eines elektrischen Felds polarisiert 
erden. d. h. ein Moment parallel zur Feldrichtung erhalten (Verschie 
ıngspolarisation). Auch bei Molekülen mit natürlichem Dipol tritt 
liese Polarisierung auf und hat zur Folge, dass zum Moment « noch 
n Polarisationsmoment hinzukommt, das unabhängig von der Rota- 

n des Moleküls immer parallel zur Feldrichtung steht und daher 

mer zur Anziehung führt. Diese Anziehung überlagert sich über die 
\bstossung der natürlichen Dipole, so dass im allgemeinen im Mole 

ırstrahlversuch viel mehr Anziehung wie Abstossung auftritt. 

b) Die Ablenkung der Molekularstrahlen in elektrischen 


Feldern. Benutzt man ein inhomogenes Feld, bei dem die Inhomo 


genität parallel zur Feldstärke und senkrecht auf der Strahlrichtung 


steht, lässt man also z. B. den Strahl nahe an einem geladenen Draht 
parallel zu ihm vorbeigehen?), so ist die Beschleunigung, die das Mo- 
ekül senkrecht zur Flugrichtung in der Richtung der Inhomogenität 


fährt nach Gleichung (2) 7 
} u df 
Vgl. hierzu P.Drgye. Polare Molekeln, Leipzig 1929, $ 30 *) E.Wrepı 


STERMANN, loc. eit. 
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Für ein Molekül mit der Masse m, der Geschwindigkeit ®, ı 
Translationsenergie ©, und der Rotationsenergie &, ist unter Berü 
sichtigung von Gleichung (1) die Ablenkung 
L: 1 5 o 3cos?ı l ‚,93Cos?« | 

= . ee / { l A 
16 ds ep*&j ep*ep 


L ist dabei die Länge der Bahn im Feld, s sei gemessen beim Austrit! 


N 


des Strahls aus dem Feld. 

Statt eines inhomogenen Felds von der oben angegebenen Anori 
nung kann man nach Raßgr!) einen Plattenkondensator verwenden 
den man das Molekül unter einem Winkel von (90°—-0®) zwischen d 


Flugrichtung und der Plattenkante eintreten lässt (Fig. 2). In diese: 
Falle ist die wirksame Inhomogenität senkrecht zur Feldrichtung un« 
die Ablenkung senkrecht zur Flugrichtung und zur Feldrichtung 
L -tang © o 3cos?g l „ scos®p— | 
R 7 - F? - u?- En ei ae . N 

Hierbei ist / die Länge der Bahn vom Eintritt in das Feld aı 
und F”? der über die Bahn gemittelte Wert des Quadrats der Feldstärk: 
Die Mittelung ist erforderlich, weil das Feld bei der Plattenkante nicht 
sprunghaft, sondern stetig übergeht. Ferner wird angenommen. das: 
das Molekül den Plattenkondensator senkrecht zur Plattenkante veı 
lässt und in einem feldfreien Raum weiterfliegt. 

In einem Molekularstrahl sind nun Moleküle mit den verschiede: 
sten Werten von €, €, und g vorhanden. Die Verteilung der einzelne: 
Werte von €, auf die verschiedenen Moleküle gehorcht dem Maxwer.! 
schen Verteilungsgesetz. Für die Verteilung der Werte von e, und 
ist die Quantentheorie massgebend. Bei hohen Temperaturen kanı 
man jedoch auch für €, eine MAxwerr-Verteilung annehmen, da danı 
die Rotationsquantenzahlen sehr gross sind und infolgedessen d 
quantentheoretische Verteilung in die klassische Verteilung übergeh! 
Für den Winkel g werden dann alle Werte zwischen Null und x glei 


1) 1.1. Ragr (U. z. M., Nr. 12), Z. Physik 54, 190. 1929 
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rscheinlich. Bezeichnen wir nun mit s die Ablenkung eines Mole 
: mit beliebigen Werten von &,,, &, und g, und mit s, die Ablenkung 


s Moleküls, für das = 0, e,„— e,= &kT ist, und mit o— _ das 
Verhältnis der Ablenkungen von zwei derartigen Molekülen, so ist 
2C' ' 20” ' (kTj? 3cos?’g | 
s = ZW. — und o= 
0 «(kT): (k T)® 2 ep +&j 


Die Wahrscheinlichkeit für eine bestimmte Ablenkung s erhält man 


ın durch Integration über alle Werte von &,., €, und 9, wobei man die 
Wahrscheinlichkeiten für das Auftreten gewisser Werte von €, und &, 
iem Maxweurschen Verteilungsgesetz entnimmt und alle Werte von g 


:oleich wahrscheinlich annimmt. Füreinen unendlich schmalen Strahl 


1 FERNER 7m 





t FEYERABEND!) die Wahrscheinlichkeit W (o) als Funktion von o aus 


serechnet (Fig. 3). Man sieht. dass die Ablenkung des Maximums von 


er Nullage ohne Feld sehr gering ist; es wird ein wenig nach negativen 
\Werten von o verschoben, es sind also mehr abgestossene als angezogene 
\loleküle vorhanden. Der wesentliche Einfluss des Felds ist eine Ver 
reiterung des Strahls und daher eine Schwächung der Intensität in 
ler Strahlmitte. Bei Molekülen mit grossem Dipolmoment (etwa einige 
10%) und nicht zu hoher Temperatur (400° bis 500° KX) und bei be 
em erreichbaren Feldstärken im Plattenkondensator (etwa 300 UGS 
rd s, ungefähr gleich 10°? cm. Für das Maximum ist a — 0°04, daher 
lie Verschiebung des Maximums nur etwa 4, also sehr klein. Da 

st sehr feine Molekularstrahlen am Orte der Messung eine Breite 
etwa 50 » haben, ist diese Verschiebung des Maximums experi- 
entell kaum zu bestimmen. Zur Berechnung des Moments benutzt 
n daher die Schwächung der Intensität durch das Feld an der Stelle 


FEYERABEND, Staatsexamensarbeit, Hamburg 1927. 
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des Maximums und den gesamten Verlauf der Intensitätsverteilu 
den man theoretisch für die verschiedenen Werte von ı berechnen ka 

Verwendet man die zuerst beschriebene Anordnung des Felds 
Stelle des Plattenkondensators, so kann man unter bequem herst: 
baren Bedingungen Ablenkungen s, von ungefähr 0°25cm und Ve: 
schiebungen des Maximums von bis zu 100 « erreichen. Es hat 
den Anschein, als ob diese Anordnung günstiger ist, da die Ablenkung 
bei Verwendung des Plattenkondensators viel kleiner ist. Bei der A 
wendung dieses inhomogenen Felds zur quantitativen Bestimmung ı 
Dipolmomenten liegt jedoch eine wesentliche Schwierigkeit in der B: 
stimmung der Feldstärke und der Inhomogenität am Ort des Stral 
und in der Herstellung von Feldern, bei denen die Inhomogenität üb 
den ganzen Querschnitt des Strahls gross und konstant ist!). Weit 
macht sich bei dieser Anordnung die Verschiebungspolarisation stör 
bemerkbar. Sie ergibt immer ein zusätzliches Moment in der Fe 
richtung, also eine Anziehung, die sich über die Dipolablenkung üb: 
lagert und bei Molekülen mit grosser Verschiebungspolarisation 
ganischen Molekülen) die Abstossung der Dipole überdecken kanı 
Beim Plattenkondensator fallen diese Schwierigkeiten fort. Maı 
braucht dort zur Berechnung des Moments nur die Feldstärke iı 
Inneren des Plattenkondensators, die man leicht bestimmen kanı 
Auch die Verschiebungspolarisation stört nicht, da sie nur eine gering! 
Verschiebung des Maximums hervorruft und man zur Berechnung ( 
Moments doch nicht die Ablenkung des Maximums, sondern die Iı 
tensitätsabnahme benutzt. Bei Molekülen mit grossem Moment u 
zur quantitativen Messung dürfte daher das Feld des Plattenkondeı 
sators den Vorzug verdienen, während man zum mehr qualitative: 
Nachweis und zur Abschätzung von kleinen Dipolmomenten besseı 
andere Anordnung verwenden wird. 


Ill. Versuche mit der Niederschlagsmethode. 

Diese Versuche stellen eine direkte Fortsetzung der früheren \ı 
beiten dar. Sie wurden hauptsächlich unternommen, um das Moment 
des Pentaerythrit und verwandter Substanzen zu untersuchen (vg 
S. 197). An der experimentellen Anordnung, die bereits früher 
schrieben wurde), wurde nichts wesentliches geändert. Die Ergebni 

1) Für eine neuerdings vorgeschlagene Methode zur Herstellung solcher F: 


siehe E. McMiırrLan, Phys. Rev. 38, 1568. 1931. 2) 1. EsTERMANN, Z. phy 
Ch. (B) 1, 161. 1928. 
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in Tabelle 1 dargestellt. In den Fig. 4 und 5 sind als Beispiele 
Niederschlagsbilder von einer Dipolsubstanz (Fig. 4, Pentaerv- 
tetraacetat. links ein Strich ohne Feld), bei der man die Dipol- 





Fig. 4. Fig. 5 


verbreiterung sieht, und von einer dipolfreien Substanz (Fig. 5. Penta- 
erythrit-tetrabromid), bei der man die von der Verschiebungspolari- 


sation herrührende geringe Ablenkung sehen kann. wiedergegeben. 


Tabelle 1. 





Moment 


Substan: Formel Molekularstrahl- r 
’ DK - Methode 
methode 





\lethantetracarbonsäure 


nethvlester CCOOOH3 4 vorhanden vorhanden 
Pentaerythrit-tetrabromikd C OH>sBry 0 0 
Pentaerythrit C'CH>OH'; etwa 2-10 
Pentaerythrit-tetraacetat U HB>sOOC- CH3 3 - 3:10-% 26.1018 
Uhlnon ; C H;t 0 
Hydrochinon 0,H4 OH vorhanden 


IV. Versuche mit quantitativer Intensitätsmessung. 
Zur Messung der Intensitätsverteilung im Molekularstrahl wurde 
e Wärme benutzt. die bei der Kondensation der Moleküle auf dem 


ffänger frei wird. Diese Kondensationswärme ruft eine Tempe- 
turerhöhung des Auffängers hervor und führt zu einem Gleichge- 
ht. wenn die durch den Strahl zugeführte Wärmemenge gleich ist 
r durch Leitung und Strahlung abgeführten Wärme. Die Temperatur- 


höhung ist somit proportional der Intensität des Molekularstrahls in 
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dem Bereich, in dem der Auffänger getroffen wird. Wir wollen zunä:« 
die verfügbaren Wärmemengen und die daraus resultierenden Tem x 
raturerhöhungen abschätzen. Bringt man einen Auffänger in 10 
Abstand von einem Ofenspalt an, dessen Dimensionen 1< 000] 
sind. und nimmt einen Dampfdruck von 1 mm vor dem Austritt du 
den Spalt an, so bekommt man mit Molekülen vom Molekulargewi 


100 bei einer Temperatur des Ofens von 400° K am Auffänger rund 


10° ° Mol/sec »-em?.!) Bei einer Kondensationswärme von 10° *cal/M: 
bedeutet das eine Wärmezufuhr von 10° 5 cal’sec pro Quadratzent 
meter Auffängerfläche. Es kommt darauf an, die Wärmekapazität 
Auffängers und die Wärmeleitfähigkeit möglichst klein zu machen 
möglichst grosse und genügend schnell messbare Temperaturerhöhunge: 
zu erhalten. Zur Messung eignen sich Thermoelemente oder Wider 
standsthermometer. Technisch einfacher und etwas empfindlicher ist 
die Methode des Widerstandsthermometers. Als solches verwendet maı 


ein dünnes Bändchen, dessen Breitseite dem Molekularstrahl zugekehrt 


ist. Man schaltet das Auffängerbändehen in eine WHEATSTONEsche 


Brücke, in der die übrigen Widerstände ebenso gross sind wie der Band 


widerstand. Ausserdem muss der Auffänger folgende Bedingungen eı 


füllen: Seine Temperatur muss niedrig genug sein, so dass alle Moleküle 


des Strahls beim Auftreffen kondensieren. Der durch den Draht 
fliessende Messstrom muss anderseits möglichst gross sein, um die 
Empfindlichkeit der Messung so gross wie möglich zu machen; er ist 
jedoch begrenzt durch die vorige Bedingung, dass die Temperatur des 
Auffängers niedrig bleiben soll. Ein spannungsempfindliches Galvano 
meter braucht einen kleinen äusseren Grenzwiderstand. der Wideı 
stand des Bändchens darf also nicht zu gross sein (10 bis 20 Ohm). Wir 
wählen das Auffängerbändehen 5-:10°®cm breit. um die Intensität» 
verteilung genügend fein unterteilen zu können, dann ist die auf 
fangende Fläche bei einer Strahlhöhe von 1 cm 5:10”? cm?. Sie emp 
fängt also 5-10” ° cal/sec. Einen grossen Temperaturkoeffizienten des 
Widerstands hat Reinnickel (5:10°3). Der Wärmeleitungskoeffizient 
ist = 014. Hat das Bändchen die Länge !cem, und lassen wir deı 
Strahl in der Mitte auftreffen, so erhalten wir dort eine Temperatu 


9-1 


erhöhung AT i ‚ wobei g der Querschnitt des Bändchens und @ 
an FR q 


die in der Zeiteinheit zugeführte Wärme ist. Werden die Enden des 
Bändchens auf konstanter Temperatur gehalten und ist der vom Stı 


1) Vgl. ©. STERN (U. z. M., Nr. 1), Z. Physik 39, 751. 1926. 
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ffene Bereich kurz gegen die Länge des Bändchens, so ist die 


rn i i . AT r 
lere Temperaturerhöhung näherungsweise “, . Für ein 10 cm 


es, 5:10” 3?cm breites und 3-10°*cm dickes Bändchen wird 


efähr = 01”, die Widerstandsänderung rund 5:10" #, also mit emp 
lichen Galvanometern noch gut messbar. Als Galvanometer wurde 
ein Instrument nach ZERNICKE von Kipp & Zonen, Type ZÜ' benutzt 
einer Empfindlichkeit von etwa 6-10°® Volt/mm und 20 Ohm in 
nerem Widerstand. Für den Messstrom erhielten wir unter der Be 
lingung, dass die Enden des Drahtes auf der Temperatur der flüssigen 
Luft gehalten wurden und die Temperatur der Mitte nicht höher als 
100° K werden sollte, um vollständige Kondensation zu gewährleisten. 
einen Maximalwert von 75-1073 A. Bei diesen Bedingungen lieferte deı 
Molekularstrahl Ausschläge bis zu etwa 30 cm bei 3 m Skalenabstand. 
Eine wesentliche Änderung der Konstruktion des Auffängers ist 
noch erforderlich, um die Wärmestrahlung. die von der Ofenfläche aus 
geht, zu kompensieren. Nehmen wir die Temperatur des Ofens mit 
T = 400° K an, die strahlende Fläche f, sei lem® und der Abstand des 
Ofens vom Auffänger 10 cm. so ist die zugestrahlte Wärme bei An 
nahme schwarzer Strahlung 
Q. Be cal sec - em’, 
ılso rund 10” # cal /sec »- em? (o — 137-1012), Ist die auffangende Fläche 
des Bändchens wieder 5:10”? cm ?, so wird Q, ungefähr 5-10"! cal/see, 
ılso etwa 1Omal so gross wie die durch die Kondensation des Strahls 
zugeführte Wärme. Berücksichtigt man ferner, dass die Anordnung 
zur Erzeugung des Molekularstrahls aus der Strahlquelle und einer 
Blende (Abbildespalt) besteht, die in der Mitte zwischen dem Ofen und 
1 


dem Auffänger angebracht ist und deren Fläche ungefähr 10°! em? ist, 


so wird die Wärmestrahlung am Auffänger auf 1% ihres ursprüng 

hen Betrages abgeschwächt und beträgt nur noch etwa !/,, der Kon 
ensationswärme. Aber auch diese Wärmemenge kann man kompen- 
ren, da die vom Molekularstrahl in der Ebene des Auffängers ‚.be- 
ıchtete‘‘ Fläche viel schmäler ist als die von der Wärmestrahlung 
setroffene Fläche. Wird jetzt ein zweites Bändchen von der Grösse 
s Auffangebändchens parallel zu diesem am Auffänger befestigt, so 
ss es wohl von der Wärmestrahlung getroffen wird, aber ausserhalb 
r vom Molekularstrahl beleuchteten Fläche bleibt, so erzeugt die 


ırmestrahlung bei beiden Bändchen die gleiche Temperaturerhöhung 
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und ihr Widerstandsverhältnis bleibt ungeändert. Schaltet man 
beide Bändchen in benachbarte Zweige der WHEATSToNEschen Brü 


it 
so ruft die Wärmestrahlung keinen Aus 
schlag des Galvanometers hervor. DB: 


schmalen Blenden wird übrigens die Wär: 
strahlung auch ohne Kompensation so kleiı 
dass sie nur bei sehr hohen Ofentemperi 
turen stört; das Kompensationsband ist je 


doch auch dann sehr zweckmässige wesgeı 





der Kompensation äusserer Temperatw 
schwankungen. Der Auffänger ist so ge 


baut, dass man das Auffangebändchen durch 
Drehen eines Schliffes quer durch den Mole 





kularstrahl hindurcehführen und so die Inten 
sitätsverteilung im Strahl messen kann 
Die Methode wurde mit verschiedenen 
Substanzen geprüft und schliesslich zur 
Messung der Intensitätsverteilung eines in 
Plattenkondensator abgelenkten Strahl: 





von p-Nitranilin benutzt. Das Ergebnis 





der Messung ist in Fig. 6 wiedergegebei 
Fir. 6. Daraus lässt sich das Dipolmoment zu 

56-107 ®C’GS-Einheiten (Fehlergrenze etwa 

10°,) bestimmen. Die experimentellen Einzelheiten und die Aus 
führung der Versuche werden in einer gleichzeitig an anderer Stelle 


erscheinenden Arbeit des einen von uns!) beschrieben. 


1) M. WonLwirn (U. z. M., Nr. 19), Z. Physik 80, 67. 1933. 
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Das Röntgenfaserdiagramm als quantitativer Massstab 
für die Veränderung der Bausteine der Cellulosefaser 
durch chemische Prozesse. 

Von 
W, Schramek. 

2, Mitteilung: Die Berechtigung der Anwendung von Mischpräparaten 
zur Messung partieller Umsetzung bei der Einwirkung von wässeriger 
VertOH) auf Cellulose. 


Nach gemeinsamen Versuchen mit H. NEUMANN und BERN 
\us dem Institut für Farben und Textilcehemie an der Sächsischeır 
Technischen Hochschule zu Dresdeı 
Mit 11 Figuren im Text 
Kinrerangen ın 3) iz: 32 
Es wird an zahlreichen Beispielen gezeigt, dass man bei der Heranziehung 


Böntgenfaserdiagramms der Cellulose und ihrer Derivate für die Beurteilung 


ler Reaktionsmechanismen der Cellulose ausserordentlich vorsichtig sein muss, be 


ders dann, wenn man die beobachteten Interferenzen nicht durch photometrisch« 


Messung geprüft hat. Abzulehnen ist die Heranziehung der Interferenzschärfe und 


te zu derartigen Beurteilungen dann, wenn es nicht einwandfrei erwiesen ist 
ss beim Übergang der einen Gitterform in die andere nieht noch Zwischenstufen 
g h sind. Zum Schluss wird an Hand des Röntgenfaserdiagramms nachge 
sen. dass beim Übergang der Na-Cell lin Hvdratcellulose eine bisher unbekannt: 


losemodifikation entsteht 


Das Röntgenfaserdiagramm der Cellulose und ihrer Derivate. ins 
hesondere die Schärfe der beobachteten Interferenzen. ist gelegentlich 
ır Deutung des Reaktionsmechanismus der Cellulose. insbesondere 
ei Veresterungs- und Regenerationsvorgängen herangezogen wot 
en!). Gegen diese Deutung von (ellulosediagrammen lassen sich vom 
ntgenoptischen Standpunkt eine Reihe von Einwendungen machen 
keinem der angeführten Experimentalbeweise sind trockene ein 
utige Präparate verwendet worden, vielmehr mussten mit Rück 
ht auf die Eigenart der Cellulosederivate die Präparate, umgeben 
on einem entsprechenden Reaktionsmedium, der röntgenographischen 
ntersuchung unterworfen werden. Diese Untersuchungsmethode birgt 


ne Reihe von Fehlerquellen bei der Beurteilung des Diagrammıs in sic h 


K. Hess und Ü. Trosvs, Z. phvsikal. Ch. (B) 15. 157 bis 222 
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Zunächst wird neben der dureh den nichtkristallisierten Ant 
der Cellulose (30 bis 40%) diffus abgebeugten Intensität ein weite: 
sehr beträchtlicher Anteil der eingestrahlten Intensität durch das 
Faser umgebende Reaktionsmedium abgebeugt. Es wird also bei 
reits hoher allgemeiner Filmschwärzung ein sehr kleiner Anteil « 
(‚sesamtintensität interferenzmässig auf dem Film zur Wirkung 
langen. Die Interferenzen werden sich dann verhältnismässig weı 


aus dem Grundschleier herausheben. 


8 u 


Fire. 2. Fir. 3. 


Hierzu kommt. dass die Unterschiedsschwelle des Auges eine Bi 
urteilung schwacher Interferenzen. von der Art wie sie bei Cellulos 
beobachtet werden, durch subjektive Beobachtung empfindlich stört 


wenn nicht gar unmöglich macht ?). Es muss deshalb mindestens di 


Forderung erhoben werden. dass die Beurteilung der Interferen 
schärfe nicht nach visueller Schätzung am Diagramm erfolgt, sondeı 
!) Zin Fig. 1 stellt das Diagramm einer aus nat. Üell. nicht voll umgesetzt 
Na-CellI dar. 2 stellt das Diagramm einer vollständig umgesetzten Na-Cell Il « 
Fig. 2 ist das Photogramm zu 1; Fig.3 ist das Photogramm zu ?. 2) (a 
BERG, Der Aufbau des photographischen Bildes. Halle 1925. R. Herz. Die ph: 
graphischen Grundlagen des Röntgenbildes, S. 61, Leipzig 1929. Tu. NEEF, Z. te 


Physik 6, 208. 1925. 
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ch Photometermessung belegt wird. Wir haben wiederholt fest 


tellt,. dass selbst solche Diagramme. welche die Linien besonders 


der Nähe des Durchstosspunktes unscharf erscheinen lassen, ein 


’hotometerbild mit ausgeprägtem Interferenzmaximum ohne merk 
re Verbreiterung der Interferenz gegenüber dem normalen Inter 
renzbild ergeben können. 
Da es ausserdem bekannt ist, dass die Schärfe der Interferenzen 


eriger C'ellulosepräparate von ihrem Spannungszustand. von ihrer 


} 


Dieke, Diehte und Ordnung abhängt. erscheint die Anwendung von 


Fasern. die im KEESOM Röhrchen eingeschlossen sind. bedenklich. da 





Fir.5. Nat. Ramie (paralleles Bündel 


gequollen und gespannt 


| t. Nat. Ramie (paralleles Bündel 


als sicher erscheinen lässt. dass 


> 
Prä 


liese Art des Einschlusses es nicht 
lie unbedingte Forderung nach absoluter Gleichmässigkeit deı 
rate für vergleichende Aufnahmen erfüllt ist. 

Wie sehr z. B. die Spannung auf die Schärfe der Interferenzen 


Einfluss hat. geht aus Fie. 4 und 5 hervor. wenn man diesen Dia 


rammen die Fig. 57 und 58 in H. Mark!) @ 


ıs unscharfe Diagramm 
pannten Ramiefaden herrührt. während hier bei Fig. 5 das Diagramm 


erenüberstellt. bei denen 


Fie. 5S von einem anscheinend nicht ge 


ines in Wasser gequollenen und auf seine Ausgangslänge wieder auf 


Ramiefaserbündels gegenüber dem in Fig. 4 wieder 


espannten 
Bündels ungequollener Ramie 


egebenen Diagramm des gleichen 
sern nicht die geringste Veränderung der Interferenzen aufweist. 
S. 97. Berlin 1932 


14* 


H. Mark, Physik und Chemie der Cellulose, 
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Wir haben auf den Einschluss im Röhrchen in allen Fällen ı 
zichtet, haben die Faserpräparate unter steter Umhüllung durch 
Reaktionsmedium in einem Zustand absoluter Parallelität. unbediı 
gleicher Dichte und Dicke des Präparats sowie unter sicherer K: 
trolle des Spannungsgrades der Röntgenanalvse unterworfen 
haben wenigstens zunächst bei den Reaktionsvorgängeen zwisel 
Cellulose und Natronlauge Parallelen zu den gelegentlich gemacht 


Beobachtungen an (Celluloseestern nicht finden können 


A 
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Fig.6. Partiell mercerisierte Fig. 7. Mischpräparat aus vollstäı 
('ellulose. mercerisierten Uellulosefasern 
Fasern nativer Cellulos 
Wır können uns daher den Einwänden!). die gegen die Hersaı 


iehung des Röntgenfaserdiaeramms zu den beabsichtigten quantit 
tiven Messungen gemacht worden sind. nieht anschliessen. zumal. w 
us den folgenden Diagrammen hervorgeht. zwischen der Art uı 


Schärfe von Diagrammen einmal aus partiell mercerisierter Cellulos 


ındererseits aus Mischbündeln von nativer und total mercerisierte: 


Cellulose keinerlei Unterschied besteht. 

Es ist also praktisch gleichgültig, ob das Mischdiagramm von zw 
verschiedenen Fasern ausgeht, oder ob es von partiell umgesetzt 
Fasern hervorgerufen wird: ein Beweis. dass in beiden Fällen die A 


zahl der an dem Zustandekommen einer Interferenz beteiligten N: 


K. Hess und (Ü. Trocvs, loe. eit.. S. 222 








Röntgenfaserdiagramm als quantitativer Massstab für die Veränderung usw. 213 


nen im Micell praktisch die gleiche ist und nirgends eine Verminde 


der miteinander interferierenden Netzebenen festgestellt werden 


Es ist selbstverständlich. dass bei der von uns unternommenen 
ntitativen Auswertung von Röntgenfaserdiagrammen nur wirklich 
selaufene Reaktionen zur Untersuchung gelangen: d.h. also in dem 
iellen Falle der Bestimmung des Mercerisierungsgrades nur mer 
ijerte C'ellulosen, die aus wahren Gleichgewichtszuständen zwischen 
ulose. Natroncellulose und Ätznatronlösung regeneriert worden 
denn bei sehr langsam verlaufenden Reaktionen ist es sehr wohl 
kbar. dass bei vorzeitiger Unterbrechung der Reaktion das Durch 
ieren der in der Umsetzung begriffenen Micellen noch nicht be 
ndet und infolgedessen vorübergehend die Interferenzfähigkeit deı 
\licelle verändert ist 
Es muss zugegeben werden. dass infolge der diffus reflektierten 


Intensität und der damit verbundenen starken Alleemeinschwärzung 


sehr kleine Mengen der bereits umgesetzten Substanz schon wegen 
les Emulsionskorns auch photometrisch sieh nicht sicher feststellen 
ssen. Demgegenüber muss aber bemerkt werden. dass wir aus diesem 
(runde genötigt waren. die Fehlergrenze sehr hoch anzugeben. was 
im übrigen für den gedachten Zweck vollständige eenüet. da die 
Röntgenanalvse immer ncch um vieles genauer ist, als die ihr gegen 
ıbergestellten Gleichgewichtsmessungen und die aus ihnen gezogenen 
Folgerungen bezüglich der Mengen des ins Gitter der Cellulose auf 
senommenen Reaktionsmediums. Wie vorsichtig man bei Beurteilung 
es Röntgendiagramms vorgehen muss, ergibt sich aus folgendem Ab 
hnitt 
Eine neue Modifikation der Natroncellulose. 
Nach gemeinsamen Versuchen mit H. NEUMANN 
Bei einer Serie von Versuchen, die wir seit einiger Zeit unter 
mmen haben. um die Reaktionsvorgänge zur Bildung von Natron 
ellulose (Na-Celll nach Hess!)) an verschiedenen Cellulosen und die 
egeneration zu prüfen, konnten wir feststellen, dass die Bildung von 
Va-Cell I aus Hydratcellulose sich in dem gleichen Ätznatronkonzen 
trationsintervall vollzieht, wie bei der Anwendung von nativer Cellu 
se, und dass beim Auswaschen mit destilliertem Wasser zunächst 
ine Hydratcellulose entsteht. deren innere Äquatorinterferenz (10 1) 


K. Hess und €. Trosvs, Z. physikal. Ch. (B) 11, 381. 1931 
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ausserordentlich verwaschen erscheint. Auch das Photometerbild w« 
eine aussergewöhnlich grosse Verbreitung dieser Interferenz auf. 7 
nächst lag die Vermutung nahe, dass hier die Reaktion im Sinne 

den bei Regenerationsvorgängen aus (elluloseestern gemachten |] 


obachtungen verlaufen könnte. Indessen stimmte besonders die Schä 
ınd die Stärke der 10 1- Interferenz der Hvdratcellulose mit dem ı 
malen Diagramm nicht überein. weswegen die Vermutung nahe 


dass dieses Diagramm ein Mischdiagramm sei 


u N 


se 3 | 
gemacht, ausgel von Hydı \ 
ellulose, wobei Präparatstellung und Ab 

s I Präpar Platte unveräı } 


Wir haben nun das Auswaschen mit Laugen verschiedener K: 
zentration zwischen 10 und 0% Atznatron durchgeführt. Dabei eı 
sich die überraschende Tatsache. dass die erst bei 14 NaOH 
Gleichgewichtskonzentration vollständige in Na-Celll umgewande 
Hvdratcellulose beim Auswaschen mit 10% iger Natronlauge vö 
intakt bleibt, auch wenn der Auswaschprozess über 24 Stundeı 
gedehnt wird: wäscht man mit S%iger Natronlauge aus. so entst: 
ein Mischdiagramm. dessen Gestaltung zunächst ein klares Erkenn: 
der Mischkomponenten nicht zulässt. Beim Auswaschen mit 6% ig! 
Natronlauge entsteht aber ein klares punktreiches. offensichtlich « 
heitliches Diagramm, das weder der Na-Cell I. noch der Hydratce 
lose zugeordnet werden kann. sondern einem bisher nicht beobachtet: 
Cellulosederivat zugesprochen werden muss. 

Diese Modifikation (anscheinend einer Natroncellulose) ist auss« 
ordentlich stabil gegen hydrolytische Einflüsse, denn erst beim W 
schen mit Laugen unterhalb 1% Ätznatron, wird sie in Hvdratce 
lose regeneriert. Aber selbst die Regeneration mit destilliertem Was 
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innerhalb 24 Stunden nicht vollständig, so dass das scheinbar un 
ırfe Diagramm der Hydratcellulose, das beim Auswaschen beob 
tet wurde, sich darstellt als ein Mischdiagramm aus dem neuen 
Iulosederivat und bereits regenerierter Hydratcellulose, wobei die 
erferenz 10 1 der Hydratcellulose sehr nahe an die innerste Inteı 


enz der neuen Form zu liegen kommt und mit dieser zu einer 





Fir. 10. Volldiageramm der Na-ÜUell IV. 





ww 





} 1 ! Diagramm der Na-Üell IV, 2 Diagramm der Na -t I. 3 Diagramm 


der Hydrat« ellulose. 
Diese 3 Aufnahmen sind an dem gleichen Präparat gemacht, ausgehend von Hydrat 


ose, wobei Präparatstellung und Abstand Präparat-Platte unverändert blieben 


reiten Bande verschmilzt, während die 101 der Hydratcellulose 
ırch die ungefähr an gleicher Stelle liegende stärkste und sehr scharfe 


Interferenz der neuen Form verstärkt wird 


Gitterkonstanten des neuen (ellulosederivats. 








Interferenz Intensität in A Faserperiode 
A, stark 6 
} sehr stark 139 
A; stark 36 
130 1022 A 


Il, mittelstark 
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Dieses Ergebnis zeigt deutlich. wie vorsichtig man vorgehen mı 
wenn man reaktionskinetische Schlüsse aus Röntgendiagramn 
ziehen will, solange nicht alle Übergangsformen, die bei chemise| 
Reaktionen auftreten können, erfasst sind. Es steht zu vermut 
dass bei den Veresterungen der Cellulose, die nicht annähernd 
intensiv untersucht sind, wie die Bildung der Natroncellulose. s 
bei ähnlich erschöpfenden Untersuchungen, wie wir sie durchgefül 
haben, ebenfalls Überraschungen ähnlicher Art ergeben können, 

Die analytischen Untersuchungen des Auswaschvorgangs si 
heute noch nicht abgeschlossen. Sie erfordern wegen der auss 
ordentlichen Schwierigkeiten, die ja genügend bekannt sind, w 
wegen der Sorgfalt. mit der sie durchgeführt werden müssen, noecl 
längere Zeit. Schon heute soll aber gesagt werden, dass die bisherige: 
Untersuchungen eine grundlegende Revision der Leistungsfähigkeit 
der VırweEsschen Kurve notwendig machen, und dass manches Rätse 
eine Lösung finden wird, welches der Abschnitt der Gleichgewicht: 


konzentration zwischen 0 und 14% Atznatron enthält. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche di 
Durchführung dieser Arbeit ermöglicht hat, sei an dieser Stelle deı 
verbindlichste Dank ausgesprochen. 

Dem Laboratorium für angewandte Röntgenographie an der Tee! 
nischen Hochschule zu Dresden sei für die freundliche Zurverfügung 
stellung von Apparaten und für die stets gern gewährte Hilfe br 
unseren Arbeiten gedankt. 








Bemerkungen zur Arbeit von E. BARTHOLOME und E. TELLER 
„Modellmässige Berechnung von Eigenschwingungen 
organischer Kettenmoleküle.“ 

Von 
K. W,. F. Kohlrausch. 


Die von den Herren BARTHOLOME und TELLER gegen Schlussfolgeruı 


sers erhobenen Einwände werden nicht als beweiskräftie anerkannt 


In der in der Überschrift genannten Arbeit!) beschäftigen sich die 
Herren B. und T. auch mit den Aussagen, die ich aus den Rama» 
Spektren mono-halogensubstituierter Paraffine herausgelsen habe 
ınd kommen diesbezüglich zu anderen Ergebnissen. Ich stelle die veı 

hiedenen Meinungen im folgenden einander kurz gegenüber. 

A,) Rein empirisch vorgehend habe ich zu zeigen versucht. dass 
es einen physikalischen Sinn hat, in einem einfach substituierten ali 
phatischen Derivat X-C, H,,., A :R dann von einer Valenz 
schwingung U <->X zu sprechen, wenn der Substituent X sich bezüg 
ich Masse und Bindekraft deutlich von den Gruppen €, UH,. CH,. OH, 
les Restes R unterscheidet. 

A,) Unter sehr vereinfachenden Annahmen (Berücksichtigung nuı 
er Kräfte in der Valenzrichtung) kommen die Herren B. und T. rech 

risch zum gleichen Ergebnis. 

B,) Bezüglich dieser Valenzfrequenzen » habe ich gezeigt, dass 
ie sich soweit die Erfahrung reicht in bestimmte Wertegruppen 

ınächst bezeichnet mit o, bis ©,. in den ausführlichen Mitteilungen ® 


to, bis @,) derart einteilen lassen, dass folgendes Schema erfüllt wird: 


Ordnung: 0 l 2 3 
zu: X—CH, X—-CH, X—CH X—C 
eehört: ur W, und v, v, und 0) ©. und 0). 


hrend &,, der in den Isobutylderivaten gefundene Wert, aus dem 


Schema herausfällt. 


_ 
_ 
1 


E. BARTHOLOME und E. Terrer, Z. physikal. 
W.F. KontrauscnH, Z. phvsikal. Ch. (B) 18, 61. 1932 Ber. Wi \ 
141, 267, 465. 477. 1932. 


Chem. Abt.B. Bd Heft ? I4b 
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Z. B. weisen alle Chlorderivate mit der Konfiguration CI-CH, 
die innerhalb der Fehlergrenzen gleichen Werte &, = 653 und wo, 
uf: alle Chlorderivate mit der Konfiguration Cl-CH-R die Wi 

610 und &- =672 usw.:; Analoges gilt für die Brom- und .) 
derivate (und für die Mercaptane). Aus diesem empirischen Befuı 
I. Gleichheit der Halogenfrequenzen bei Gleichheit der Ordnung 
Bindung, 2. regelmässiger Gang der Halogenfrequenzen mit Änderı 
dieser Ordnung. habe ich. phänomenologisch vorgehend. geschloss: 
dass mit einer am «-Kohlenstoff eintretenden Verzweigung der Keti 
eine Abnahme der Valenzkraft f in der Richtung — X zugunsten 
hinzukommenden ..Kantenbindungen‘“. zugunsten also einer Verst: 
fung des Moleküls erfolgt. Die Ausnahme beim Isobutvlderivat bli. 
ungeklärt. 

B,) Die Herren B. und T. schliessen aus ihren Rechnungen, d 
sowohl die oben erwähnte Konstanz bei Bindung in gleicher Ordnung 
als die regelmässige Abnahme von o, bis &, bei zunehmender Ve: 
weigung in «-Stellung sich in ihrem vereinfachten Modell automatis 
ergäbe. ohne dass man eine Änderung der Valenzkraft f oder Hinz 
treten von Kantenbindungen anzunehmen brauche. Die Ausnahm: 
beim Isobutylderivat bleibt ebenfalls ungeklärt 

(',) Aus der Tatsache. dass neben den durch ihre Intensität au 
gezeichneten Hauptfrequenzen ©,. ©. ©. ©, unter Umständen 
Frequenzen @,. @;. @g auftreten. die erstens im nichtsubstituierteı 
Kohlenwasserstoff fehlen und sich zweitens bezüglich der Abhängig 
keit von den Eigenschaften des Substituenten X qualitativ gleich ve: 
halten wie die Hauptfrequenzen. habe ich geschlossen, dass auch 
=. og als Halogenvalenzfrequenzen anzusprechen sind; und 
dem empirischen Befund. dass sie nur und immer dann auftret: 
wenn infolge des Molekülaufbaues die freie Drehbarkeit zu verschi 
denen Molekülformen führen kann. habe ich gefolgert. dass die Fı 
quenzverdopplung mit der freien Drehbarkeit zusammenhängt. u 
habe daraus Schlüsse gezogen. 

(‘,) Die Herren B. und T. meinen. dass auch andere Umstäı 
es bewirken können. dass bei Einführung eines Halogens in e 
Kohlenwasserstoffkette zwei neue starke Linien auftreten. dass n 
sich daher meinen weitgehenden Schlüssen bezüglich der Drehbarl 


nicht anzuschliessen brauche. 


In den Punkten A. B. Ü glaube ich das wesentliche der be 


seitigen Standpunkte gesagt zu haben und möchte mir dazu ei 
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erkungen erlauben. Einerseits muss ich betonen. dass ich meine 
en Schlussfolgerungen durchaus nicht als über jedem Zweifel eı 
n auffasse. Erstens sind die experimentellen Grundlagen erweite 
osbedürftig und wir sind selbst an der Arbeit. sie zu ergänzen 
tens aber fehlt die Theorie. die es ermöglichen sollte nachzusehen 
lie auf dem einfachsten und möglichst voraussetzungsfreien Weg 
dem empirischen Befund gezogenen Schlüsse in ihren ohne Theorie 
ht absehbaren Konsequenzen nicht zu Unstimmigkeiten mit an 
en Erfahrungen führen. Andererseits muss ich aber betonen. dass 
ler die bei Punkt (' vorgebrachten Gegengründe der Herren B. und 
noch ihre zu Punkt B gehörigen theoretischen Ausführungen miı 
Einwände gegen meine Schlussfolgerungen beweiskräftige erscheinen 
Was den Punkt B anbelangt. Die Herren B. und T. arbeiten 
t einem Molekülmodell. das nur Kräfte in den Valenzrichtungen auf 
st, also weder BJERRUMsche Valenzwinkelkräfte noch Zentralkräfte 
tlang der „„‚Kantenbindungen“. Nun hat die Erfahrung gezeigt. dass 
wenn wir überhaupt mit derartigen mechanischen Modellen ope 
eren wollen, jedenfalls mit einem Modell, das nur Valenzkräfte kennt 
uchniceht qualitativ zur Beschreibung des experimentellen 
Befunds auslangen. Besser als theoretische Erläuterungen wird 
lie Anführung des Beispiels sein, auf das ich scheinbar ohne Erfolg 
bereits in meiner Arbeit S. 68 verwiesen habe 
Wir betrachten als Verzweigungsbeispiel die experimentell und 
theoretisch am besten bekannte Reihe (I-CH,. CL,CH. CL,CH, Ol;t 
‚bei bezüglich der Zahlenangaben und verwendeten Formeln auf das 
6. Kapitel meines Buches!) verwiesen sei. Von den vorkommenden 
Frequenzen verwenden wir zunächst nur die durch eingehende Analvse 


enau bekannten Valenzfrequenzen » bzw. o 





Ordnung: 0 l 2 3 
Substanz: CICH, OL,CH, Ol,CH Ol, 
Io 712 697 66 +50 
beobachtet P “ "R --.- 
Ko 734 761 775 
Modell: Hantel Dreieck Pyramide Tetraedeı 
2 7 m f > m ] m T 
| ® . Ir Det tz) m 
berechnet 
' l m 
len „Mtzyl 


Der SMEKRAL-Raman-Efiekt, ‚Julius Springer, Berlin 1931 
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Für die zu © und &’ gehörigen Schwingungsformen und für 
entsprechenden Modelle ergeben sich, wenn nur Kräfte fin der Val: 
richtung auftreten. m die Masse von Chlor. M die Zentralmasse (t 
CH,. ©H. €) bedeutet und als Valenzwinkel der Tetraederwiı 
vorausgesetzt wird, die oben angeschriebenen Formeln. Bei Gültig] 
derselben würde man in der Tat erreichen. die Abnahme des Wert: 
‚hne Änderung im Wert von f wenigstens ungefähr beschreiben 


können: denn nach den Formeln sollte » variieren wie 


Ordnung : 0 | > 3 
berechnet 183 164 138 l 
beobachtet: I5>S 155 148 | 

Kine merkliche Abweichung entstünde also ebenso wıe nac h 


Rechnung von B. und T. wesentlich nur im Methvlderivat 

Mit dieser einfachen Beschreibung würde man aber. ganz aby 
sehen von der mechanischen Instabilität des Modells, nicht erreiche: 
I. Eine Erklärung für das Herausfallen des Methylderivatwertes füı 
2. Die Erklärung der Deformationsfrequenzen (eine im Di-, je zwei 
lri- und Tetrachlorderivat). 3. Den Wert des Verhältnisses © uw 


des Ganges dieses Verhältnisses je nach dem Molekülbau. denn es wär: 


Ordnung : 0 l 2 3 
| berechnet : 128 156 2.23 
| beobachtet: 105 114 172 


Man wird sich daher mit dem einfachen Modell von B. und 
weder bei den hier behandelten Beispielen. noch bei den von ihnen 
handelten einfach substituierten und verzweigten Kohlenwasserstof! 
ketten zufrieden geben können und dürfen. Wie UREY und BRADLEY 
bereits gezeigt haben und wie auch aus einer in Graz durchgeführt: 
systematischen Durchreehnung hervorgeht, genügt es nicht einn 
wenn man entweder mit dem Valenzkraftmodell oder mit dem Zentı 
kraftmodell rechnet. man muss vielmehr eine Kombination beider 
Modell einführen. um der Erfahrung gerecht zu werden. und m 
damit leider — die Zahl der verfügbaren Modellkonstanten erhöh:« 

Alle derartigen Modelle führen aber dann beim Vergleich mit 
Erfahrung zur Aussage, dass die Valenzkraft fin X — € bei Verzweigu 
in «-Stellung abnimmt; führen zu eben demselben Ergebnis, zu dı 
ich für die Moleküle X - R auf phänomenologischem Wege (in Ermaı 


H.C. Urey und (©. A. BrapLEy, Phvsie. Rev. 38, 1961. 1931 
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einer für die behandelten Fälle brauchbaren Theorie) gekommen 
Ich kann daher die bezüglichen Einwände der Herren B. und 7 


ich auf eine unzulässige vereinfachte Modellberechnung stützen 
ınerkennen. 


Und was die vorgebrachten Einwände zum Punkt € anbelangt 
‚chte ich bemerken: Freilich wären auch andere Ursachen für das 


reten einer zweiten Frequenz denkbar; aber wenn man diesen Ein 


| macht. müsste man doch eine Ursache aufzeigen. bei der wenig 
s qualitativ verständlich wäre, warum sie sich gerade nur und 
er dann äussert, wenn die Molekülform auch für die Betätigung 
freien Drehbarkeit geeignet ist. Es ist ferner gewiss auch denkbar, 
die Frequenzen &,. @,, &; gar keine X — Ü-Valenzfrequenzen sind; 
dann müsste man doch erklären, warum sie geradeso von X ab 
en !), wie die als Valenzfrequenzen anerkannten Schwingungen o, 
Os. 


Sicher ist die Begründung für meine Interpretation nicht 
estlos überzeugend: aber wenn man Einwände macht. sollten sie doch 
sein, dass sie den ganzen Komplex von Erscheinungen, auf die ich 
ch stützte, berücksichtigen und nicht 


Einzelerscheinurgen heraus 
reifen. die man .‚vielleicht auch“ anders erklären kann. als ich es tat 


\uch in dieser Hinsicht kann ich die Einwände der Herren B 


und T. 
ht als überzeugend anerkennen 
Ich verstehe nicht, warum man gerade mit Isotopen arbeiten muss, wie 
Herren B. und T. vorschlagen. Nael 


ı meinem Dafürhalteı 


ı waren Vol ıllem 
Entscheidung wertvoll 


risationsversuche für die 


LENNART SIımons (Soc. Fenn. 

6. 13. 1932) findet als Depolarisationsfaktor der Lini in Propvlchlorid 

Wert o=0'15, für den der Linie », den Wert 0'30; dieses Erfahrungsmaterial 
‚ch zu gering. 


Phvsikalisches Institut der Ti 











Die Absorption substituierter Benzole. 11. 
Xvlidine und Xvylenole. 
Voı 
H. Conrad-Billroth. 
\us dem Phvsikalischen Institut der Technischen Hochschule Gı 
Mit 3 Figuren im Text 


(Eingeransen am 26. 12. 32 
Es werden die Ultraviolettabsorptionsspektren der Xylidine und Xyle 


eteilt und hinsichtlich der Intensität der Banden diskutiert 


Einleitung und Experimentelles. 


Die in einer vorhergegangenen Arbeit!) mitgeteilten Spektren deı 
Chlorbenzole zeigen in den Werten für die Lage und die Intensität (ı 
Banden bei den Körpern mit gleicher Anzahl von Substituenten deut 
lich einen regelmässigen Gang. Es ist deshalb von Interesse, weiter: 
höhersubstituierte Benzole zu untersuchen und auf diese Beziehung: 
hin zu prüfen. 

Im folgenden sollen nun die Spektren der Dimethylaniline uı 
Dimethylphenole (Xylidine und Xylenole)?) mitgeteilt werden, Körpe 
die sich als Triderivate mit zwei verschiedenen Arten von Substituent: 
durch mannigfaltige Isomerieverhältnisse auszeichnen. 

Das verwendete Material ist dasselbe, das zu Raman-Unt: 
suchungen im hiesigen Institut?) benutzt wurde, und es sind die A 
gaben über Herkunft und Reinigung der Substanzen in der zitiert: 
Arbeit zu finden. Viele der Körper waren bei der Bestrahlung in «: 
XAMAN-Apparatur oder bei der darauf folgenden Lagerung gelb 
worden. so dass eine nochmalige Destillation oder Sublimation n 


!) H. Coxrap-BILLRoTH, Z. physikal. Ch. (B) 19. 76. 1932. 2) Bei der | 
zeiehnung der Stellung am Kern soll die Stelle 1 immer der OH- bzw. N H,-Gru 


zugeordnet werden. ) A. Davıev, A. PoxuGsratz und K. W.F. Kontt 


Ber. Wien. Akad. 141. 113. 1932. 
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lie war. Das 1. 2, 3- und das 1. 2.4 Xylidin blieben trotzdem als 


ogene Flüssigkeit etwas gefärbt, doch erschienen die Lösungen 

se der Verdünnung vollkommen farblos. Von einer weiteren Rei 

ng musste aus Materialmangel abgesehen werden. 

Die apparativen und methodischen Angaben sind an anderer 
stelle!) mitgeteilt. Das Lösungsmittel war in allen Fällen Hexan: die 
Konzentration betrug durchwegs 7-10°* mol. und die Schichtdicke 

en meisten Fällen 10 mm; nur bei den 1, 2, 4- und 1, 2, 5-Xylidinen 
‘sten wegen der starken Absorption dieser Körper 5-mm-Küvetten 
wendet werden 

labelle 1 und Fig. 2 und 3 im Anhang zeigen das gewonnene 
Beobachtungsmaterial. Zur besseren Orientierung in den Figuren 
resagt. dass die Kurven immer um genau 1000 bzw. 2000 em! 


veneinander verschoben sind 


Tabelle 1. 











a 32000 WIOOO 
1,2,8 1630 
126 32400 IHIO0 
.» I 
1235 34650 OH) 
: > 1640 
ne R 34 150 BETT 
u 1720 
124 34450 550 
.- 363 
123 34750 IO300 
a N 246 
09 35850 36550 7000 13850 
en 16H 1530 1430 
196 36100 36850 13 700 
da 1970 1930 
134 3600 3600) IF) 12400) 
1850 1670 
- 135 32000 38) P850 
; 2150 2500 
124 35100 35900 12 550 
E 2020 231 
1235 35500 13 100) 
rn II I 370 
Die obere Zahl bedeutet die Wellenzahl des Bandenmaximums in cm die 
die molare dekadische Extinktion. In der letzten Spalte ist die Las 
sorption bei ; 1500 angzereben 


H. Coxrap-BILLRoTH, Z. phvsikal. Ch. (B) 14, 122. 1931 
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Diskussion. 

Die Spektren der Xylidine bestehen nur aus einer einzigen breit: 
Bande, wie auch zu erwarten war, da ja bekanntlich sowohl die Met! 
gruppe als auch die Aminogruppe strukturvermindernd wirken. 
den Xylenolen ist noch eine Teilung in zwei Einzelbanden vorhanı 
nur beim 1,2, 3-Derivat sind drei deutliche Maxima zu erkenı 
Warum gerade dieser Körper eine besser ausgeprägte Struktur ze 
ist vorläufig nicht zu erklären. 

Die Lage der Banden bzw. ihre Verschiebung geren Benzol w 
in der nächsten Arbeit dieser Reihe im Zusammenhang mit andeı 


000 Material ausführlich behandelt werd: 





& Dort wird auch eine Figur gegeben. : 
die Bandenlage bei den verschieden: 
3000\ hier untersuchten Körpern übersiec! 
lich zeigt. An dieser Stelle soll desha 
nur die Diskussion der in Fig. I d 
gestellten Intensitätsverhältnisse P| 


finden. (Bei den Xylenolen wurde «| 





Höhe der zweiten, höherfrequenten T: 


bande zum Vergleich herangezogen 





Die Gesetzmässiekeit. die bei dı 





Chlorbenzolen gefunden wurde. d 





n nämlich das vizinale und symmetrisch: 
Derivat (dort als Ortho und Metakörpi 


bezeichnet) ziemlich gleich stark absoı 


3 
2,6 
1,3,5 
34 
1,24 


Fir. 1. Bandenintensität bei 


Xylidinen ( (6) (6) ) und 1: sc} 
; re » > SV triısche {nar: St; 
Xvlenolen | e 9 \. ıeren, eine asymmetrische (para) 


lung der Substituenten aber eine bedeı 
tende Erhöhung der Banden hervorruft, ist deutlich nur bei den X vlenol: 
zu erkennen: An den Stellen 1.2. 3-, 1. 2, 6- und 1, 3, 5- (ortho uı 
meta) substituierte Körper zeigen bedeutend schwächere Absorpti 
als die 1. 3, 4-, 1, 2, 4- und 1, 2, 5- (para) Derivate. Bei den Xylidin: 
ist dieser Gang nicht mehr so deutlich ausgebildet. wenn auch 
asymmetrischen Derivate im allgemeinen die stärker absorbieren«: 
sind. Erwähnt sei noch. dass auch die Biderivate mit verschieden: 
Liganden, die von WoLr und HEROLD!) gemessen wurden, keinen 
regelmässigen Intensitätsgang zeigen, wie er bei gleichartig substitu 


ten Benzolen durchwegs auftritt. 


I!) K.L. Worr und W. HErorp, Z. physikal. Uh. (B) 13, 201. 1931 
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Zusammenfassung. 
Hs werden die ultravioletten Absorptionsspektren der Xylidine 
\ ylenole mitgeteilt. Bezüglich der Erklärung der Lage der Banden 
auf eine folgende Arbeit verwiesen. Die Xylenole zeigen den 


her für die Chlorbenzole festgestellten gesetzmässigen Gang der In 


ität vizinal und symmetrisch nahezu gleich. asymmetrisch be 
tend grösser noch leidlich. Bei den Xylidinen ist diese Regel 


issiekeit nicht mehr als solche zu erkennen. wenngleich eine Tendenz 


vorhanden zu sein scheint. 


Anhang 
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Die Absorption substituierter Benzole. 111. 
Berechnung der Bandenverschiebung durch Substituenten. 
Von 
H. Conrad-Billroth. 

\us dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 12. 32.) 


mr 


Ks wird ein Rechenverfahren. das die Bandenverschiebung der substituierten 


zu bestimmen gestattet, angegeben und am experimentellen Material 


I. Allgemeine Gesetzmässiekeit. 

Die Absorptionsbandengruppe des Benzols im Ultraviolett wird 
rch Substitution der H-Atome gegen das Sichtbare verschoben. und 
war um einen Betrag, der von der Natur. Zahl und Stellung der Sub 
tituenten abhängt. Bei den Biderivaten ist diese Verschiebung be 
ınntliceh in Ortho- und Metastellung ungefähr und in Parastellung 
iemlich genau arithmetisch additiv. Worr und HEROLD!) nehmen 
liese Addidivität allgemein als das Normale an und versuchen die vor 
ommenden Abweichungen auf konstitutive Einflüsse zurückzuführen. 

Bei höher substituierten Körpern kann jedoch von arithmetischer Addi 
vität keine Rede mehr sein. 

Es lässt sich nun zeigen. dass man bei der Mehrzahl der bisheı 
ntersuchten substituierten Benzole zu einer guten Darstellung der 
rklich eintretenden Bandenverschiebung gelangt. wenn man eine 
ometrische Addition. entsprechend folgender Regel anwendet 
Man fasse den Einfluss der Substituenten auf den Benzolkern als 
cke auf. deren Länge für den Substituenten charakteristisch ist 

| deren Richtung durch die Verbindungslinie des besetzten ('-Atoms 
it der Sechseckmitte (M) gegeben ist. Diese Strecken füge man unter 
Krhaltung ihrer Richtung zu einem Linienzug so zusammen, dass die 

‚metrische Summe, d.h. der Abstand von Anfangs- und Endpunkt 

Linienzuges,. möglichst gross wird. Diese geometrische Summe ist 
nn der Bandenverschiebung proportional. 

In Tabelle 1 ist die Berechnung für die zwölf möglichen Benzol 


rper mit nur einer Art von Substituenten durchgeführt. 


K.L. Worr und W. Herornn, Z. physikal. Ch. (B) 13, 201. 1931. 


15* 
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Tabelle 1. Geometrische Addition bei gleichartigen 


Substituenten. 








l = ; 
Körper Art der Zusammensetzung Wert der 
eeom. Summe 
Benzol () OO IKT. 
MONO IM ) 00 X 
1.2 IM+2M v3 173 0 
l ’ l U M3 | 3 | fi ) () 
1,4 IM + M4 4 ZA ( 
1,2, IM+2M+3M 2 Zur 1 
1,3,8 IM W13 Mo 2 ZuET 1° 
1,2,4 IM M4+2M y‘ Ar 1% 
2,3, 4 IM+M4-+2M M5 ) in) ’() 
1,2,3,0 IM+2M+3M MD En ) 
2.4.9 IM ’M MA4 WM 2.V3 vH 24 
penta IM+2M+ M4+M5 + M3 y13 360 Ey 
hexa IAM+2M+ MI +-M5 + M3-+ 6A \ SEE 
1 Die Einflussstrecken ( sind gleich 1 angenommen. Nik 
nach den Angaben der Kolonne 2 zusammenzusetzen: die Stri 
\ 2 bezeichnung gibt dabei die Richtung der Summation an. Die Zal 
M 


der Kolonne 3 bedeuten den ieweiligen Wert der geometrischen Suı 
Sie sollen der Verschiebung der Absorptionsbande gegen Benzol 


portional sein. In Kolonne 4 sind dieselben mit % = 1 berech 
N ; 
Verschiebungen entsprechend der späteren Verwendung 


die Bandenlage im Monoderivat bezogen angegeben (mit NV, bezeichnet). 


Eine modellmässige Deutung dieser Rechenregel zu geben sch: 
im gegenwärtigen Zeitpunkt noch verfrüht zu sein. 

Bei der Anwendung der hier gegebenen Vorschrift auf das Bi 
achtungsmaterial soll nun in folgender Weise vorgegangen werde: 

In Kapitel 2 wird gezeigt. dass bei einer Anzahl von Substituen! 
obige Vorschrift ohne weitere Zusatzannahme zur Beschreibung 
Erfahrung hinreicht: diese Körper werden deshalb als ..normale' 
zeichnet. 

In Kapitel 3 wird gezeigt. dass die Methvlgruppe in Orthoste 
zu irgendeinem zweiten Substituenten eine Abweichung. hier ..Or‘ 


effekt‘ genannt. bewirkt. 
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In Kapitel 4 wird gezeigt. dass die Hydroxylgruppe in Para 
ung zu irgendeinem zweiten Substituenten eine Abweichung be 
<t. die als .. Paraeffekt‘' bezeichnet werden soll. 
In Kapitel 5 werden die in 2. 3 und 4 gewonnenen Erfahrungen 
| Zahlen zur quantitativen Beschreibung der Ergebnisse bei den 
\ylidinen und Xylenolen verwendet. 
Bevor nun auf die einzelnen Körper speziell eingegangen wird 
noch folgendes zu bemerken: Im allgemeinen zeigen die Absorp 
nsspektren der Benzolderivate mehrere, und zwar in den meisten 
Fällen drei. gut getrennte, schmale Banden. deren Entstehung deı 


Überlagerung von Kernschwingungen über den Elektronensprung zu 


seschrieben wird. Die Frage, welche Stelle des Spektrums dem ..reinen‘ 


Klektronensprung zugeordnet werden darf, ist dabei nicht ohne wei 
teres zu entscheiden. Es sei darum festgesetzt. dass durchwegs die 
weite Bande, die ja meistens auch die stärkste ist. zum Vergleich 
herangezogen werden soll. Diese etwas willkürliche Wahl erfolgte 
ııs folgendem praktischen Grund: Es kommt insbesonders bei hoch 
ıbstituierten Körpern öfters vor, dass die Oszillationsstruktur voll 
kommen verschwindet, die Einzelbanden also zu einer einzigen, breiten 
Bande zusammenfliessen. Die Lage dieses Maximums wird dann wohl 

ehesten der zweiten. als der höchsten und in der Mitte gelegenen 
leilbande entsprechen. Übrigens zeigt die Durehreehnung. dass auch 
lie Werte der ersten. längstwelligen Einzelbande in den verwendbaren 


Fällen im wesentlichen die gleichen Ergebnisse liefern. 


2. „Normale“ Derivate. 
labelle 2 zeigt die Anwendung der Regel bei den zwölf Chlorderi 
ten des Benzols!). 


Kolonne 1 bezeichnet die Körper, auf die sich die in Spalte 2 angegeben« 
denlage bezieht: Kolonne 3 gibt die beobachtete Verschiebung gegenüber Mono 
lorbenzol (V,) an und Kolonne 4 die Konstante @. die der Länge der „Einfluss 
ke‘ entspricht und durch Division der Werte der Kolonne 3 durch die theore 
hen Verschiebungswerte V, in Kolonne 4 der Tabelle I erhalten wird. Übeı 
Werte wird gemittelt (@) und durch Multiplikation dieses Mittels mit F, 
belle 1) die theoretische Verschiebung auf den speziellen Fall bezogen (Kolonne 5). 
Kolonne 6 ist die Abweichung der berechneten von der beobachteten Verschic 
und in Kolonne 7 die errechnete Bandenlage dargestellt. Als Einheit dient 


lieser wie in allen folgenden Tabellen 10 » em 


H. Coxrap-BiLLRoTtH, Z. phvsikal. Ch. (B) 19, 76. 1932 
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Tabelle 2. Chlorbenzole (Hexanlösung). 








1 „4 ; 4 5 6 7 
Körper |eosachste | 7, |. | 10T, | Nm | Fereckı 
Bandenlage V, Banden! 
Benzol 113 0 3888 
l ( 3T1D v) ) () 377 
1,2 3695 SU 109 N } 692 
1,3 3 S5 117 N ) 369; 
1.4 3b60 115 115 113 5 IH) 
1.2.3 3665 110 110 113 -3 3662 
1,3,5 3670 105 105 113 -8 366 
1,2, 4 3 IS5 112 IS6 | 3589 
1234 34 230 115 226 \ 49 
1,2,3.5 3540 235 117 2% 9 549 
1,245 3495 2 114 278 2 497 
penta 348) 295 118 244 40] 
hexa 34 325 108 339 + 14 343% 
() 115 
Wie man sieht, sind die Abweichungen vom Mono- bis zum Pent 
derivat fast immer innerhalb der Fehlergrenzen von + 50 em”'!; eiı 


Übereinstimmung, die angesichts der Einfachheit der Berechnungsv: 
schrift, die ja sicher nicht alle Einflüsse erfasst, überraschend gut ist 
Auch bei Hexachlorbenzol und Benzol selbst liegen die berechnet: 
Absorptionsstellen innerhalb der beobachteten Bandengruppe., weı 
sie auch nicht gerade mit starken Teilbanden zusammenfallen. Bi 
Benzol findet sich zwar an der entsprechenden Stelle eine Bande, di: 
aber wegen ihrer geringen Intensität wahrscheinlich nicht dem rein: 
Elektronensprung entspricht. Trotzdem soll der abgerundete Wert ı 
38900 cm "! auch in den übrigen untersuchten Körperreihen als Ben 

nullstelle benutzt werden; es zeigt sich. dass man damit zu guter Ub 


einstimmung kommen kann. 


Tabelle 3. Brombenzole (Dampf)!). 








Beobachtete. Verschiebung N Berechnete 
Bandenlage gegen Benzol Verschiebung 
Benzol 3890 () (0 0) 
I Br 3794 BE Bl 105 r 1% 
1.2 3715 179 101 178 
1.3 3711 179 103 178 
1.4 36bh5 295 112 206 


= 108 


!) MEckE, Handb.d. Physik 21, 553. 1929 (zweite Bande errechnet als », 
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\ls Beispiel hierfür soll die Absorption der Brombenzole (Ta 
3) dienen, die allerdings nur im Dampfzustand gemessen wurde 
Wie man sieht. führt die Rechenvorschrift trotz der dureh den ver 
edenen Aggregatzustand verminderten Vergleichbarkeit mit der an 
ommenen Benzolnullstelle zu richtigen Resultaten 
Die in den vorangegangenen Beispielen. bei 16 Körpern erzielte 
te Übereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung. recht 
ertigt den im weiteren eingenommenen Standpunkt. dass die veı 
endete Rechenregel der Ausfluss einer. mit dem Aufbau des Benzols 
Zusammenhang stehenden Gesetzmässiekeit der Bandenverschie 
unge ist. Wenn daher, wie sich zeigen wird. und wie auch nach anderen 
hemischen und physikalischen Erfahrungen zu erwarten war, bei eini 
sen Substituenten ein spezifisch anders geartetes Verhalten festgestellt 


ird. so soll dies als .. Abweichung von der allgemeinen Regel‘ 


aufge 
fasst werden. für welche individuelle Eigenschaften der substituierten 
(Gruppen massgebend sind. 

Bevor auf diese Körper mit abnormalem Verhalten eingegangen 
wird. seien in Tabelle 4 noch die Werte für die Chloraniline mitgeteilt. 
Diese Körper verhalten sich im allgemeinen noch „normal“, so dass 
us dem bekannten Q-Wert für Chlor der @-Wert der Aminogruppe 
für die andere vergleichbare Beobachtungen fehlen. bestimmt werden 
ann 

Die Übereinstimmung mit der Beobachtung ist immer noch recht 
efriedigend. wenn man bedenkt. dass es sich um ein Derivat mit zwei 
erschiedenen Substituenten handelt. von denen der eine (N H,) eine 
bnorm starke Störung der normalen Absorptionsverhältnisse des Ben 
ls vel die Höhe des () Wertes) bewirkt 


1 


Tabelle 4. Chloraniline (Heptanlösung)') 








Beobachtete Verschiebung N Berechnete 
Bandenlage gegen Benzol Verschiebung 
Benzol 3890 0 () 0 
INH 3484 116 116 395 2] 
1,2 3445 145 BYH Inu) + 15 
1,3 3443 147 ER DE 15 
1.4 3369 521 8 DIN l 
) 39H 


K.L. WorLr und W. Heroınv., loc 
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IS 


3. Der Orthoeflekt. 

Die Tabellen 5 bis 7 geben das Material für die bisher gemesse 
Biderivate, die €’ H,-Gruppen enthalten. Man erkennt. dass grosse 
weichungen vom beobachteten Wert dann auftreten. wenn sich 
Methylgruppe in Orthostellung zu irgendeinem anderen Substitueı 
befindet, und zwar ist der Q-Wert in dieser Stellung durchwegs klei 


ıls das Mittel aus den übrigen Stellungen (Q) 


Tabelle 5. Methylbenzole (Heptanlösung) 




















beobachtete Verschiebung ’ Berechnete 
Bandenlage zegen Benzol Verschiebung 
Benzol] N " u 
CH N) HS HN 71 
21 HIN (14 Hl 
3 768 22 a 2] 
14 3740 150 ıd 142 S 
hexa ri) (u IS 
0) 7] () — (W) 

Tabelle 6. Chlortoluole (Heptanlösung)! 
Beobachtete Verschiebung N Berechnete 
Bandenlage gegen Benzol Verschiebung 

Benzol 38 0 
1 ( Hs 3822 HN BR 70 
1.2 155 139 „ 
1.3 1740 150 T 60 
1.4 9 197 S4 S 
) FAR 3 1127 

labelle 7. Methylaniline (Heptanlösung)! 
Beobaehtete Verschiebung ” Berechnete 
Bandenlage zegen Benzol Verschiebung 

Benzol ZN 0 ) ( 
1 CH; HIN22 68 HN nE 
1.2 3512 ITS I 
1.3 3475 115 23 44 z 
1.4 3415 175 15 riE 
/) — 7 () I, 


Die eingeklammerten Zahlen sind nicht in die Mittelbildung einbezog: 


D, loc. eit (+. SCHEIBE. Ber. Dts 


K 7 Wort und W., HERo! 


Ges, 39, 2618. 1926 
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Der ..Orthofehler" (9—-@ 4.) wächst im allgemeinen mit dem@-Wert 
beeinflussenden Substituenten, wovon nur die später zu besprechende 

Hydroxvlgruppe eine Ausnahme macht. Beim o-Methylanilin wird deı 
‚ler sogar grösser als die normale Verschiebung der Methvlgruppe. so 

‘s dieser Körper weiter gegen Ultraviolett zu absorbiert als Anilin 
Fine modellmässige Deutung des Orthoeffekts soll hier nicht ge 
en werden 


obwohl es nicht schwer fallen würde. auf Grund be 


nnter Vorstellungen. wie z. B. ..sterische Hinderung’ indu 


rte Polarität" usw. zu einer qualitativen Erklärung zu kommen 


odeı 


Eine Zusammenstellung der ermittelten Q .,, -Werte und der..Ortho 
ed} 
ıler’‘ bei verschiedenen. 


le 11 
e 


beeinflussenden Substituenten ist in Ta 


am Ende des nächsten Kapitels gegeben 


t. Der Paraeffekt. 
Die Tabellen 8 bis 10 enthalten die Werte für substituierte Phenole 
Es zeigt sich. dass hier die Paraderivate die Ausnahme bilden. und zwaı 
ind die Q-Werte in dieser Stellung bedeutend höher als bei den Ortho 


Der im Gegensatz zum Ortho 
effekt vom beeinflussenden Substituenten ziemlich unabhängig zu sein 


nd Metakörpern. Paraeffekt scheint 


Tabelle s Oxvbenzole (Hexanlösung)' 





Gemessene Verschiebung 


Berechnete 


Bandenlage gegen Benzol Verschiebung 





Benzol 38) { () 
ol 3710 IS) IN) 14 N 
380 310 179 un N 
3610 INS 16? U? ) 
l 33 ‚X Ih) 
/) 114 /) I, yU) 





Tabelle 9 


Chlorphenole (Heptanlösung)? 





(Gemessene Verschiebung 





() 
Bandenlage geren Benzol 
Benzol 3SU0 ) 
ı OH 3719 IN) IS 
u 9 4] 178 
1.3 
1 j 4) sn) >37 
J 178 () 7 
\W KLINGSTEDT. ( l 179. 365. 1922 N L,.W LI ınd W HEROLD. 1, 








tv 
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Tabelle 10. Methvliphenole (Heptanlösung)'). 








Lage Verschiebung Och; Oo 
der Banden gegen Benzol ) 174 ) Zi 
Benzol 3 
ı CH 3822 HN HN 
l OH 10 IN Ist 
1,2 IHSN 202 IN 144 
1,3 3674 216 76 17> 
1.4 8] ug „u JM) 
() IS () 10 


Auf die modellmässige Deutung soll auch diesmal nicht nähe: 
eingegangen werden. Dass für den Effekt hauptsächlich das O-Atoı 
verantwortlich zu machen ist, scheint aus den hier nicht ausführlic! 
mitgeteilten Werten von C,H, OCH, (9 - 130, Qp = 230)') hervoı 
zugehen. Tabelle 10 ergibt ausser dem Parafehler von OH auch deı 
Orthofehler, der durch die Hydroxylgruppe beeinflussten CH,-Gruppe 
Die resultierende Grösse liegt nicht. wie nach dem Gang der Q-Wert: 
zu erwarten wäre. zwischen den Zahlen von €/ und NH,. sondern b« 
deutend tiefer. 

Tabelle 11 stellt die unbeeinflussten und beeinflussten @-Wert: 


sowie die Ortho- und Paraabweichungen zusammen. 


Tabelle 11. Q-Werte und Fehler. 





Substituent CH, CH, CH; CH, CH, OH OH OH OH Ci B: 
In o-Stellung zu OH GE G NH 
In p-Stellung zu OH CH, Cl 
() 0 0 48 36 6.174 250 2490 237 113: 103 
- und p-Fehler 0 2) 34 116 6 6 1) 


5. Xylidine und Xylenole’). 

Die in den vorigen Kapiteln gewonnenen Erfahrungen und Zahleı 
werte sollen nun an einem komplizierteren Beispiel, an den Xylidineı 
und Xylenolen, geprüft werden. Man wird dabei nicht allzu streng: 
Forderungen an die Übereinstimmung mit der Erfahrung stellen dürfe: 
denn die gegenseitige Beeinflussung der Substituenten wird sicher auc! 
noch in anderer Weise erfolgen. als sich durch den Ortho- und Paraefte| 
erfassen lässt. Andererseits wird eine ungefähre Übereinstimmung 

!) K.L.Worr und W. Heron, loc. eit 2) Vgl. die vorangehende Aı 


in dieser Reihe. 
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‚lutwert nicht allzu überzeugend wirken, denn gerade bei den hieı 
ersuchten Substanzen liefert auch die arithmetische Addition leid 
brauchbare Ergebnisse. Am sichersten wird daher ein richtige: 
der Werte die Brauchbarkeit der Berechnungsgrundlagen zeigen 
Die Tabellen 12 und 13. sowie die Fig. 1 und 2 zeigen die Ergeb 


des Vergleichs zwischen Berechnung und Beobachtung 


Tabelle 12. Xylidine (1=- NH, 2= CH, 3 (CH,) 





Gemessene Verschiebung Zusammensetz 
‚usammensetzung 


Bandenlage zeren Benzol 


Berechnete 


Versehiebung 





3500 LE IM+2M -3M FON 

3540 30 IM+2M -3M ) 

419 hin IM M2 v3 170 

>: Ir IM + /'M4+M3 19: | 
\ 3449 145 IM+M4+2M 4) 

347 Hl 2M - MS -+-1M t18 


Tabelle 13. Xylenole (1=0OH,. 2=-CH,. 3= CH,). 





(semessene Verschiebung ’ 
Zusammensetzung 
Bandenlage zeren Benzol 


Berechnete 


Verschiebung 








3655 235 IM+2M -3M 7 
3685 Zu) IM+2M -3M 22 | 
3650 240 IM+M2+M3 244 

\ 3580 >10 1 M +- M4 13 ne 
350 300 IM + 114 +2M m 
3640 IH) IM+2M IL MD 54 


Die Indices der Streckenbezeichnung beziehen sich auf die angewandte Korrektur, 


war gibt der erste Index die Stellung und der zweite die beeinflussende Grupp« 





1,2,3 





1,2,6. ‚\ 





1,3,5. N 





1,3,%4 1 





1,2,%. 





1,2,5. 














30000 35000 


Fig. 1. Xylidin 


In der Klammer steht der Wert von o-Xylol. 


49000 


11 
ı 
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1,2,3. 
1,2,6. 








1,38 
1,3,%. 




















>> D 
dafs: 





30000 33000 40000 


Fire. 2. Xvlenole. 
Schwarze Dreieck: beobachtete Wert: Weisse Dreieck: berechnete Wi 


Wie man sieht, ist die Übereinstimmung für die Xvlidine bes: 
als zu erwarten war. Dass bei den Xvlenolen dann die Abweichung: 
bedeutend grösser sind. erklärt sich wohl aus der Verwendung von dr: 
Korrektionsgrössen. die die verschiedenen Einflüsse der Substituent: 
auf die Absorptionsbande vermutlich nur näherungsweise erfassen. D. 
(sang der Verschiebung wird auch hier von der Rechnung richtig wiede: 
gegeben. Ohne Fehlerberücksichtigung kommt man bei beiden Körpe:ı 


klassen zu viel schlechteren Werten. 


Es scheint somit. dass mit den in dieser Arbeit gegebenen Vo 
schriften ein Formalismus gefunden ist. der es gestattet. die Bandeı 
verschiebung auch in komplizierteren Fällen mit befriedigender 4 
nauigkeit vorauszubestimmen. Sollte sich diese Art der rechnerisch: 
Behandlung auch in weiteren vom Experiment noch beizubringend: 
Beispielen bewähren. so ist vielleicht zu hoffen. dass einerseits aus deı 
Gültigkeit der ..allgemeinen Rechenregel" Schlüsse auf den Träge:ı 
der Benzolabsorption und auf den Mechanismus seiner Beeinflussung 
dureh den Substituenten gezogen und dass andererseits aus den auf 
tretenden Abweichungen charakteristische Eigenschaften der S 


stituenten selbst erschlossen werden können. 


Zusammenfassung. 
Es wird eine Rechenregel. eine Art Vektoraddition. angegebi 
die es gestattet. die durch Substitution bewirkte Verschiebung (ı 
ultravioletten Absorptionsbande des Benzols zu bestimmen. Dies 
Regel wird am vorhandenen Material geprüft, und es zeigt sich. « 
man auch in komplizierteren Fällen zu guter Übereinstimmung gelang‘ 
wenn man noch bei einigen Substituenten, und zwar bei CH, und ©! 
Korrekturgrössen einführt (Ortho- und Parafehler). Die entsprech. 


den Zahlen werden für eine Anzahl Substituenten angegeben 








Die Kristallstruktur des Silberperrhenats. 
Von 


Friedrich Buschendort. 


(Eingerganeen am 30. 12. 32 
Der Feinbau des AygReO, wurde mit Hilfe der DEBYE- SCHERRER-Method: 
sucht. AgReO, hat Scheelitstruktur und gehört der Raumgruppe ( ‘an. Die 
nsionen der Elementarzelle sind: a, 5'349 0O3A. « 11016 003 A 


In 


Von den Salzen der Perrheniumsäure ist bisher nur das Kalium 
‚errhenat röntgenographisch untersucht. Es besitzt nach E.K. Broc# ! 
Scheelitstruktur. wie auch äusserlich seine Kristalle dem Scheelit iso 

rph sind 2). Kristallographische Übereinstimmung bzw. Isomorphie 

it CaWO, scheint nach der von I. und W. Noppack) gegebenen Ab 
bildung auch dem Silbersalz der Perrheniumsäure eigen zu sein. Mithin 
war zu erwarten, dass es feinbaulich der Scheelitgruppe angehört, eine 
Vermutung. die durch die nachfolgende Untersuchung bestätigt werden 
konnte 

Herı Prof. Dr. li. BIRCKENBACH Direktor des Chemischen Insti 

ın der Bergakademie (Clausthal. stellte in entgegenkommendeı 
Weise das benötigte AyReO, zur Verfügung. Es wurde durch Herrn 
Dr. GOUBEAU nach der von ©. HönısscHMID und R. SACHTLEBEN ! 
ter anderen angegebenen Methode durch Einwirkung von Perrhe 
umsäure auf Ag,O dargestellt. Es ist mir eine angenehme Pflicht 
Herrn Prof. Dr. BiIrCcKENBACH wie auch Herrn Dr. GOUBEAU an diesen 
Stelle verbindlichst für ihre Bemühungen zu danken. 
Das vorliegende Silberperrhenat zeigte unter dem Polarisa 
onsmikroskop farblose bis gelblich-weiss gefärbte. bipvra 
dale Einzelkristalle mit tetragonalem. und zwar scheelitähn 
hem Habitus. Ihre Grösse erreichte, gemessen in Richtung der « 


\chse, maximal 0°090 mm, im Mittel etwa 0025 bis 0'065 mm. Eine 


E. K. Broch, Die Kristallstruktur von Kaliumperrhenat (Z. physikal. Ch. 
b, 22ff. 1929). 2) F. MACHATSCHKI, Die Kristallgestalt des Kaliumperrhenats 
eO, (Z. Krist. 72, 541. 1929). ) I. und W. Noppack, Die Sauerstoffverbin 
gen des Rheniums (Z. anorg. Ch. 181, 1 bis 37. 1929 +) 0. HöNIGscHhMiIn 
R. SACHTLEBEN, Revision des Atomgewichts des Rheniums. Analvse des Silber 


rhenats (Z. anorg. Ch. 191, 309 bis 317. 1930 
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soniometrische Vermessung war bei diesen kleinen Kristallen ni: 
möglich, desgleichen natürlich nicht an den sie begleitenden skele 
artigen Kristallaggregaten. die. ebenfalls in Richtung c gemessen 
294 mm gross wurden. 

Optisch erwies sich AgReO, als einachsig positiv. Nei 
Lichtbrechung liegt für e und » über 1'795, dem Brechungsexponent: 
einer gesättigten Lösung von Schwefel in Jodmethylen. Die Dopp: 
hrechung beträgt etwa 0'013, soweit eine Diekenmessung in den Körn« 
präparaten mit einiger Genauigkeit durchgeführt werden konnte 

Die Bestimmung der Kristallstruktur des Silberperrhenat 
erfolgte nach dem DEBYE-SCHERRER-Verfahren. Die Substanz wurd: 
2 Stunden unter Lichtabschluss gepulvert und einmal mit Zusatz v: 

‚Ag als Eichsubstanz, einmal ohne Ag in ein Gelatineröhrchen vo 
0 S mm innerem Durchmesser gefüllt. Bei beiden Aufnahmen kam ein 
Elektronenröhre von H.€C.F. Müller. Hamburg. mit Strichfokus 
Kupferantikathode und LiNDEMANN-Fenster zur Verwendung. Die Bi 
lichtung dauerte 4! /, Stunden bei 23 kV Spannung und 21 mA Stron 
stärke. Die 5-Linien der Kupferstrahlung wurden durch Verwendung 
einer Nickelfolie herausgefiltert. Die DegvE-Kamera hatte einen effek 
tiven Durchmesser von 573 mm 

Aus der Aufnahme mit Eichsubstanz (Film Nr. 1907: AgReo, 
',4g) wurden die Gitterkonstanten des Silberperrhenats er 
mittelt. indem die Silberlinien zur Eichung des Films nach der ı 
Wvckorr!) vorgeschlagenen Methode verwendet wurden. Jedoch wur 
den in die Berechnung des Mittelwertes nur die starken und deutliche: 
Linien, wie sie in Tabelle 1 aufgeführt sind. einbezogen und jeder dies« 
Linien ein Gewicht proportional dem Quadrat der Indices beigelegt 


Nach Tabelle 1 bere« hnen sich die Gitterkonstanten des Silbeı 


perrhenats für die CuK-Strahlung (2 1539 A zu 04,=5 349 
003A®), © I19016+003 Ä und - 2'228 
: | - nn 
mithin . 1'575. 
a v2 a 


Das Volumen der Elementarzelle ist dann 


a’ *c 34088 A3, 


0 v 


ı) R.W.G. WYckKorr, Die Kristallstruktur des metallischen Iridiums (Z. Krı 


y- 


39, 55. 1923) 2) Fehlerberechnung nach W. WERENSKJOLD (Z. Krist. 50, 437. 191 


untel Anwendung di r Gaussschen Methode der Fehlerquadrat« F | _ 


Differenz vom Mittelwert: > Anzahl der Messungen. 
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el. Film Nr. 1907. AgReO,+!,Ag. 2St 
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unden gepulvert. 


Strahlung. 23kV, 21 mA. Nickelfolie. 4! , Stunden belichtet. 


ra 29. Durchmesser 573 mm. Gelatinestäbch« 


messer 5 Vs mm. 


n. innerer Durch 








i . 
2d Ay ber sin? # gef sin? # ber 
I) 
n vUH823 103 
ZuHuE vonSsdd BED > E 
IVOHNIS au 
344 NONPIN NUR IO0 
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) 49417 (19047 () 
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(19152 ER 
as 22368 12 
Id zu > > 
VII 053 
in hh ( 2329; (123232 >»4 
654 ty} ) 
En (39:12 Ib 
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von v4 
UANIPN ’ 
NV Et = 
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SD ii) 
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vD54SS 1 2 
967 () De | VDD03 u 
Nana) 4 
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H 


ÖNIGSCHMID und SACHTLEBEN (loc. cit.) gebe 


Silberperrhenats bei 25 U zu 6°98 und 711, im Mitt« 


Naiı 
) 
Rheni 


4, >| 


he Z 


B 
rech 


ı Molekulargewicht ist 358°09. wenn als Atom 


um nach der Feststellung von HÖNIGSCHMID 
für das Silber 107 88 und für 4 O0 6400 ange 
ıhl der Moleküle in der Elementarzel 
Volumen der Zelle - Dicht: 
Molekulargewicht - 165 
34088 - 705 a7 
N — a 067» 
358°09 . 165 
ei vier Molekülen in der Elementarzelle vom V 


net sich das Molekularvolumen zu 8052 A 


sraphische Dichte zu 


t - 35809 . 1765 
S 69353 
3408 


n die Dichte des 


| also zu 705 an 
oewichte für das 
und SACHTLEBEN 
nommen werden 


le ist 


olumen 34088 A?° 


und die rönt 
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Die Aufnahme ohne Eichsubstanz (Film Nr. 1906) wu 
benutzt, um die Indices aller Reflexe und deren Inte: 
täten ungeschwächt durch die bei Aufnahme Nr. 1907 beigege! 
Kichsubstanz festzustellen. Die Divergenzkorrektur für den | 
Nr. 1906 wurde aus Tabelle 1 in der Weise gewonnen, dass für 
stärksten Reflexe (103). (220). (312). (224). (109) und (4 
unter Verwendung der Faktoren k, - 002070 und k, - 000417 füı 
5349 und e 


retische Grösse der zugehörigen 2d ermittelt und die Differenze: 


Mittelwerte der Gitterkonstanten «, . 


zwischen 








7, .) ,] 
A ® gemessen im Film ohn« l und (Een retisch i Film mit 4A 
gebildet wurden (vgl. Tabelle 2) 
Tabelle 2 
2d ber 2d—s vef 
Indices aus Film mit Ag im Film ohne Ay / 
Nr. 1907 Nr. 1906 
105 793 82 (127 
220 1805 1N'2 14 
312 4 266 015 
224 163 18 (117 
109 13.56 137 14 
124 5779 Sy (11 


Tabelle 3. Film Nr. 1906. AgReO, ohne Ag. 2 Stunden gepulver! 


CuK,-Strahlung. 23 kV. 21 mA. Nickelfolie. 4'/, Stunden 
lichtet. Kamera 32. Durchmesser 573 mm. Gelatinestäbehen. inn« 


Durchmesser s —=0'S mm. 


11'916 die th« 


| 








Intensität 2 R J sin2 9 zei sin? 5 der N 
beob 
ststst 382 (9) VOHSHY? 000825 10: 
= 3 o = VODSONS 11 
ım 304 (24 VOHTHN VOHHT? 004 
st 334 023 VOR292 VOS2SU Du) 
i i : ur 010767 2] 
Ss 384 22 0696 | OIOST? 114 
stst IS 19 015023 14958 (04 
m 182 019 VI16550 VI6560 221 
nor : o | 019047 >01 
stst A) (IS 19438 19152 I 
Ss >47 017 V2OISE 020775 2] 
| N223HS 31 
ststst Du 017 (022352 22383 30 
| 022433 10 
st HYk» 016 023239 023232 2 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 








nsität 4 04 . 0. ' 
Yd s | sın? # vet sın- # ber ht 
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, 1 INPHHSN VOR 
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179 0 (3075 z = 
f 14 urBE | 030783 >17 
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134 013 035607 34965 208 
u 035712 16 
. 737 013 (3D8D8 ul: I 
VB9847 109 
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773 (12 V38905 (03894; 1 
| 039063 307 
183 012 039759 039792 104 
99 012 41129 041400 120 
30) 011 43810 (43248 II» NS 
SI) 011 (v4HS51 v45S40 E72 u 
N7'9 10 ASOST 48072 124 
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| NAH4SS 812 
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stst wr] (ro 9226 u 
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055623 t1l« 
1019 v09 VH0234 VIOISO8 O8 
157 v9 063454 VE MR. 
tut 1120 v0 (68657 IHSUSS I?S 
sin? #» VODOT7O (Ch? vO0417 + / 


\us 4 und 2d, konnte alsdann die Korrek 


kurve konstruiert werden. na 


essen im Film ohne A 
ch welcher die Divergenzkorrektur voı 
>7 mm bei 2d—s —- 282 stetige abfällt bis auf 0 Il mm 
Die Auswertung der Aufnahme ohne Eichsubstanz gibt Tabelle 
eder. Die Linienzahl ist gegenüber der Aufnahme mit Eichsubstan; 
lständiger, da hier Koinzidenzen mit Silberlinien wegfallen und 
wächere Reflexe. die dort nicht mehr herauskamen, deutlicher wuı 
\lle Reflexe sind restlos tetragonal indizierbar und die Indices 
mme h--k-- I nimmt stets den Wert einer geraden Zahl an. Es liegt 
o ein körperzentriertes tetraronales Gitter vor. welches 
serdem innenzentriert positiv ist, weil ce »a gefunden wurde 
Diese röntgenographischen Daten des AgReO, stimmen mit denen 
Scheelits überein. und es lag daher nahe, die Intensitäten der beoh 
hteten Reflexe des AgReO, mit entsprechenden Linien von Vertr: 
n des Scheelittypus zu vergleichen. Übereinstimmung der Intensi 
ten der Reflexe und somit auch der Struktur könnte dann besonders 


solehen Verbindungen vorliegen. deren Atome im Streuvermögen 


physikal, Chen Abt.B. Bd. 20, Heit 34 16 





242 Friedrich Buschendorf 


dem Streuvermögen der Atome des AgReO, nahestehen oder gle 
kommen. Als solche kommen in Frage: $rMo0O,. CdMo0O, und Agq.J 
da im periodischen System Sr (38) und Cd (48) in der Nähe von Ag (4 
Mo (42) und .J (53) in der Nähe von Re (43) liegen. Dieser Verel: 
ist in Tabelle 4 vorgenommen, in welche auch AReO, und SrWoO, 
wie der Scheelit aufgenommen wurden, nach dem der Typus benaı 
worden ist. Die Übereinstimmung der Intensitäten ist als relatis 
zu bezeichnen, so dass an einer Isomorphie des AgReO, mit den ı 
glicehenen Substanzen nicht gezweifelt werden kann. Es ist also 
einzuordnen 


diese in die Raumgruppe 2 


Tabelle 4. 
Intensität der Reflexionslinien des Silberperrhenats 


Vergleich zu anderen Vertretern des Scheelittypus 





Beobachtete Intensitäten 


AgkeO; AgJO SrMo0;? CdMo0;: KReO3,3 Sr W( 7% ( an 
CuK FeK, CuK,,- CuK,- CuK,- CuK- Cu 


Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Strah 





101 st st 
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217 | 8 
I00 Sg ss S rs S Ss 


!) L. BIRCKENBACH und FR. BUSCHENDORF, Darstellung und Kristallstrul 

des normalen (meta-) Silberperjodats (Z. physikal. Ch. (B) 16. 102 bis 112. 193 
E. K. BrocH, Untersuchungen über Kristallstrukturen des Wolframittypus 
des Scheelittypus (Norske Vid. Akad. Skr. (1) 1929, Nr. 8, 8. 37ff 1 


BRocH, Die Kristallstruktur von Kaliumperrhenat (Z. phvsikal. Ch. (B) 6. 22ff. 192 
ph 














Die Kristallstruktur des Silberperrhenats. 249 
Tabelle 4 (Fortsetzung). 
J . 
Beobachtete Intensitäten 
{ AgkRe( AgJ SrMoO, CdMo() KRe6O; SrWO; ( aW(o; 
CuK,, FeK,,- CuK,- CuK,,- CuK,,- CuK,- CuK 
Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung Strahlung 
g S 8 s st ststst m s ststst 
N st ststst stst ststs 
u { ststst stst stst 
) m 
m In ‘ m+ st . 
( m } m 
\ St st ı N } in 
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= ei | 
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a stst sts rs 8 


\nalog ergibt sich dann folgende Anordnung der Atome 
t Aq- Atome ın 
9223) (0° a2 [2 
u _ ı 8 ı 8 
t Re-Atome ın 
( ()ı 1 ) 
2 WI = 2 
|6 )-Atome in 
l l = l 1 } 1) l 
(2 + y - Y ; } („ ! 7 (; 71 f 1 : 32 [71 
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Zusammenfassung. 
IyReO, bildet farblose bis gelblichweisse,. bipyramidale scheelit 


hnliche Kristalle. die sich unter dem Polarisationsmikroskop als op 





Na 


h den 


48. 2331 


Angaben v« 


1926. 


‚1 


h einachsig positiv erweisen 
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Die Lichtbrechung 
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ist 


grösser 
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1'795. die Doppelbrechung etwa 0'013. Die Kristallstruktur wu 
nach dem DEBYE-SCHERRER-Verfahren ermittelt (vel. Tabelle 1 bis 
und durch Vergleich der Intensitäten (Tabelle 4). Isomorphie mit « 
tetragonalen Kristallarten des Scheelittvpus festgestellt. AyReO, 
mithin zur Raumgruppe €, zu stellen. Seine Gitterdimensionen siı 

a,= 5349 +003 A, ,=119N6=003 A, 7 = 2228: 575 


Das Volumen der Elementarzelle beträgt 34055 A® entsprech: 
der Dichte von 705 sind vier Moleküle in der Elementarzelle enthalt: 
Das Molekularvolumen beträgt 50952 A®, die röntgenographische Die! 


1933 


Die röntgenographischen Untersuchungen zu vorliegender Arbi 
wurden mit den Mitteln und Einrichtungen des Göttinger Mineralog 
schen Instituts unter Leitung des Herrn Prof. Dr. Dr. h.e. V.M. Goı 


SCHMIDT durchgeführt. dem ich hierfür bestens danke 


Clausthal, im Dezember 1932 





IS 


sebraceht. W. Hume-RortHerry! 








her die Valenzelektronenregel und die Atomradien unedler 
Metalle in Legierungen. 
(10. Mitteilung über Metalle und Legierungen.) 
Von 
E. Zintl und &. Brauer. 


norganischen \bteilung des ( hi mischen Lab: ratoriums der Universit 


Freiburg i. Br.) 


Mit 2 Figuren im Text 


Kineeranren am 6. 1. 33 

Röntgrenographische Prüfung der Svsteme / lg. Ta lu. a—-Zu I Cd, 

lg, 1 Ga, ki—-In LGL-TL, G-—Sn, I Bi, Mgo—- Tl, Ca—-Tl, Sr—1 

TI, Ä Tl, Ca-Pb, Sr—Pb, Ce—-Pb, Na lg, (a Iy bei einer Zusammen 

ing von 50 Atomproz. auf Phasen vom NaTl- oder ß-Messingtyp. Gitter- 
ruktur und Verhältnis der Atomradien. Strukturanalogie und Valenzelektronen 

entration. Atomabstände in raumzentrierten Strukturen. Atomradienbestiı 
ıne an Na Tl-Strukturen. Bemerkungen zur Volumcehemie der Legierungen. Ve:ı 


übe I Misı hkristallbildung 


Die Auffindung einer Beziehung zwischen Gitterstruktur und 
\urechsehnittlicher Valenzelektronenzahl der Atome hat das Problem 
er Legierungskonstitution seiner Lösung einen grossen Schritt näheı 


erkannte zuerst solche Zusammen 


inge. A. WESTGREN?), G. PHRAGMEN. V.M. GoOLDSCHMIPT?) und 
W. EkMman®) haben sie an Hand vorbildlicher Experimentalunteı 
hungen bestätigt und erweitert 
Nach unseren Erfahrungen hat diese Valenzelektronenregel an 
ıeinend keine Gültiekeit für Legierungen mit sehr unedlen Kom 
ponenten. Die Phasen LiAg°) und Na TI*®) weisen nicht das sonst füı 
imzentrierte Strukturen charakteristische Verhältnis von 3 Valenz 
lektronen je 2 Atome auf, die strukturelle Analogie der in voriger 
).) Mitteilung?) beschriebenen Legierungen vom Typus NaPb, ist nicht 


sleiche Valenzelektronenkonzentration gebunden 


W. Hume-RorHery, +. Inst. Met. 35. 313. 1926 ) Vgl. dazu besonders 
\WESTGREN, Z. angew. Ch. 45. 33. 1932. V,M. GoLpscHMipT, Ber. Dtsecl 
(ies. 60, 1294. 1927. t) W. Ekman, Z. physikal. Ch. (B) 12, 57. 1931. 
S. PASTORELLO, Gazz. 60. 493. 1930, 6) E. Zimt und W. DuLLENKoPF. Z 


ikal. Ch. (B) 16. 195. 1932. 7. Elektrocheı im Druck 
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Es erscheint notwendig, die Regel an weiteren Legierungen 
edler Metalle zu prüfen. Am besten geeignet wäre eine grössere Re 
strukturell analoger Legierungen, die nur zum Teil unedle Komı 
nenten enthalten. Nun hat Hume-Rortuery die Valenzelektron« 
beziehung erstmals für raumzentrierte Strukturen ausgesprochen. u 
man kennt bis jetzt etwa ein Dutzend solcher Fälle, die weiter uni 
zusammengestellt sind und die sich fast sämtlich durch eine Valeı 
elektronenkonzentration 3/2 charakterisieren lassen. Da ferner « 
Gittertyp des 5-Messings (Caesiumchlorids) ziemlich verbreitet zu sı 
scheint und kubisch raumzentrierte Strukturen sich meist röntgeı 
graphisch leicht erkennen lassen, so haben wir eine grössere Zahl v: 
Legierungen der Alkaliı- und Erdalkalimetalle auf solche Struktur: 
geprüft. 

Legierungen der Alkali- und Erdalkalimetalle nehmen nach u 
seren Erfahrungen auch noch hinsichtlich der Atomabstände eine 
sondere Stellung ein. Während nämlich sonst diese Abstände bei B:ı 
rücksichtigung des Koordinationseffekts sich in guter Näherung 
additiv erweisen. beobachtet man in Legierungen mit sehr unedl: 
Komponenten stets eine beträchtliche Abstandsverminderung. Wi 
konnten am Beispiel der Verbindung NaT! zeigen, dass die Kontval; 
tion vom Standpunkt der Radienhypothese zum grössten Teil ein 
Radienverminderung der unedlen Atomsorte zugeschrieben werde 
muss, Die Atomverteilung im raumzentrierten Gitter von NaTl 
nur mit lauter gleich grossen Atomen möglich und erlaubt desha 
eine unabhängige Bestimmung der Radien. Wir haben neue raun 
zentrierte Strukturen mit Alkali- und Erdalkalimetallen auch deshal 
aufgesucht. um an weiteren Na TI-Gittern Material über den Einflus 
verschiedener Partner auf die Radien unedler Atome zu gewinne 

Wir prüften die nachfolgend angeführten Systeme vorläufig nı 
bei einer Zusammensetzung um 50 Atomproz.: ein negativer Befuı 
schliesst also nicht aus, dass im betrachteten System raumzentriert 


Strukturen mit anderer Zusammensetzung existieren. 


Herstellung der Legierungen. 

Lithium, Natrium, Kalium und Magnesium wurden in Form di 
reinsten käurlichen Metalle verwendet. Calcium, Strontium und B 
rium reinigten wir durch wiederholte Destillation im Hochvakuu 
bei 1000°. An Stelle von (er diente ein Mischmetall mit 50% (Ceı 


einem mittleren Atomgewicht von 1318 und einem mittleren Aton 
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us von 184 A. Ferner wurden verwendet Feinsilber und Feingold 

der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt. reinstes Zink. Cad 

ım. Zinn. Blei und Wismut von Kahlbaum. 999% iges Gallium deı 

Kaliwerke Leopoldshall. vakuumdestilliertes Quecksilber. schliesslich 
lium und Thallium von der Gewerkschaft Nachtleben: die beiden 
ten Metalle wurden nach früheren Angaben gereinigt 

Die unedlen Metalle wurden von Oxydkrusten befreit. mit Benzol 

waschen. unter Benzol abgewogen und im Hochvakuum getrocknet 

Zur Herstellung der Legierungen benutzten wir meist zvlindrische 
Kisentiegel von 15 mm Durchmesser. SO mm Höhe und Imm Wand 
tärke. die nach dem Einbringen der abgewogenen Metallproben mit 
Stickstoff oder Argon gefüllt. mit gut passenden massiven Eisen 
topfen verschlossen und dann zugeschweisst wurden. Wir erhitzten 
tets auf Temperaturen von etwa 100° über den Liquiduspunkt und 
essen die dureh Schütteln gemischte Schmelze im Laufe von etwa 
> Stunden erkalten. Die zerkleinerten Reguli wurden in Stickstoff 
der Kohlensäure aufbewahrt 

Der Abbrand betrug in uneünstieen Fällen etwa 5 Besonders 
bei Lithiumlegierungen mussten häufig viele Schmelzen ausgeführt 
verden, bis die Zusammensetzung von nahe 50 Atomproz. erreicht waı 

Sämtliche Legierungen wurden auf Eisen geprüft und nur dann 

\ufnahme benutzt. wenn die Verunreinigung aus dem Tiegel unter 

lage. Flüssiges Lithium oder Barium greifen den Eisentiegel bei 
hoher Temperatur rasch an und in manchen Fällen, so z. B. zur Heı 
tellune der Lithium -— Silber-Legierung. wurde deshalb der Tiegel in 
en bereits angeheizten Ofen gebracht. wodurch sich die Erhitzungs 

uer abkürzen liess und der Eisengehalt der Reguli auf ein zu veı 
chlässirendes Mass herunterging. 

Lithium —- Gold-Legierungen erschmolzen wir in hohen Magnesia 
tieeeln. die ihrerseits in Eisentiegel eingeschlossen wurden: Gold und 
Kisen vereinigen sich leicht bei höherer Temperatuı 

Die Darstellung der Cer-— Blei-Legierungen erfolgte nach den An 

ben von R. VOGEL!). wobei offene Kohletiegel nach TammanNn ohne 
Schutzgas verwendet wurden. Zur Temperatursteigerung dient hieı 
esentlich die Reaktionswärme bei der Vereinigung der Metalle. Auch 
ıı den meisten anderen Fällen liess plötzliches Aufglühen des Tiegels 


ıf stark exothermen Charakter der Leeierungsbildung schliessen 


R. VoGer, Z. anore. Ch. 72. 319. 1911 
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Legierungen des Lithiums mit Gallium oder Indium konnten 
in Mengen von 05 g hergestellt werden. Hierzu dienten kleine fla 
Eisentiegel, die in Supremaxröhren erhitzt w 
den (Fig. 1). Im Vakuum verflüchtigten sich | 


trächtliche Lithiummengen; die Röhren wur« 





deshalb mit sorgfältig von Sauerstoff befreit: 
und getrocknetem Argon gefüllt. Es gelang 
o diese Weise, die blanken Komponenten ol 
sichtbaren Verlust durch Oxydation oder \ 





| 


| flüchtigung zu vereinigen 


Analvse der Legierungen. 

Alle Legierungsproben wurden zur Kontr: | 

analysiert. Lediglich bei Li@a und Liln musst: 

wegen der geringen Menge darauf verzichte! 

werden, jedoch bot das oben beschriebene Heı 

® stellungsverfahren hinreichend Gewähr für di 
angegebene Zusammensetzung. 








Fig.l. H« rstellung von 


Ep Die Analysenproben wurden vor der Wägung 
Lithium -Gallium- und f 


. . pp a r no I 
Lithium — Indium - Le im indifferenten Gasstrom blank gefräst: Fig. ? 
sierungen. zeigt die hierbei verwendete Einrichtung. Bei 4 


wird das Schutzgas eingeleitet (Stickstoff odeı 
Kohlensäure: über die Reinigung vgl. 1. Mitteilung). durch B der ro 
tierende Fräser eingeführt und mit einer Gummimanschette abgedichte‘ 
Die Legierungsprobe kann durch die Öffnung € mit einer langschenklige: 


Q 


©; Ben u ESS 


, \ AD 


Fig.2. Vorbereitung der Analysenproben luftempfindlicher Legierungeı 

Zange gehalten werden. Nach dem Abfräsen in D setzt man in di 
Schliff bei € das beiderseits offene Wägegläschen W ein, das sich ı 
indifferentem Gas füllt und hierauf durch die Schliffkappe E äusser| 
verschlossen wird. Dann entfernt man den Fräser bei B, führt duı 
die freigewordene Öffnung einen Glasstab ein und befördert damit « 


blanke Probe nach W. Auf dem gleichen Weg wird das Wägegläsel 
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iesslich noch mit dem Stopfen F verschlossen. Wie bei allen Ope 

‚nen mit Juftempfindlichen Substanzen in neutraler Atmosphäre 

‚uch hier darauf zu achten, dass das Schutzgas immer nur aus 

r Offnung des Geräts strömen kann. Die Schliffe brauchen nicht 
fettet zu werden. 

lerierungen mit Lithium. Natrium. Kalium. Calcium. Strontium 

er Barlum wurden unter Stickstoff mit Wasser zersetzt und die 

Hvdroxvydlösungen mit Säure und Methylorange unter Luftausschluss 

riert. Zur Vervollständigung der Umsetzung mit Wasser fügten wir 

weils ungefähr 10 cm? Quecksilber zu, das die edlere Komponente 





| ‚uantitativ unter Amalgambildung aufnahm und vor Oxydation 
‚ützte!). Die anderen Bestandteile wurden in besonderen Ein 


ıaeen nach den üblichen Methoden bestimmt. 


Röntgenographische Untersuchungen. 


| 
| 
| 
| Zum Nachweis von -Messing- und NaTl-Strukturen genügten 
| Pulverdiagramme. Präparate für DEBYE-SCHERRER- Aufnahmen stell- 
| ten wir nach der im hiesigen Laboratorium üblichen Methode unter 
L,uftausschluss her?); für Lithiumlegierungen wurde hierbei nicht 
I Stickstoff, sondern reine Kohlensäure als Spülgas verwendet, um einer 
Nitridbildung vorzubeugen. In den meisten Fällen erhöhte sich die 
Schärfe der Interferenzlinien durch Tempern des Pulvers im Vakuum 
hei 200° bis 300 
Zur Eichung der Kameras diente Atomgewichtssilber, das wiı 
Herrn Prof. ©. HönısscHhmip in München verdanken. 
In den folgenden Tabellen bedeutet 2r den Abstand der Aussen 
ınten korrespondierender Linien. # den Glanzwinkel. Die Linien 
ntensitäten wurden geschätzt und sind folgendermassen bezeichnet: 


sehr schwach. s — schwach. m — mittel. st — stark, sst — sehr stark. 


Prüfung verschiedener Legierungssysteme auf 3-Messing- und 
Na TI-Strukturen. 
1. Lithium — Kupfer. 
Nach thermoanalytischen Untersuchungen und röntgenographi 
chen Stichproben von S. PASTORELLO®) ist die Existenz einer Verbin 
lung von Lithium und Kupfer so unwahrscheinlich. dass wir auf eine 


Nachprüfung verziehten konnten 


) Vgl. 2. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 154, 85. 1931 °) Zıntn. HARDER 





| NEUMAYR, Z. phvsikal. Ch. (A) 154, 92. 1931 S., PASTORELLO. Gazz. 60, 


ISS. 1930 
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Tabelle 2. Pulverdiagramm von LiZn (487 Atomproz. Lithiun 
Filmdurchmesser 1146 mm. Rundblende 1 mm weit, 100 mm lang 
Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Pulver hergestellt in Kohlendioxv.! 
+ Stunden bei 250° im Vakuum getempert. Stäbchendicke 0°6 mm 





Linien- Relative Int 





Nr. 2r F hki BB" os re schwär- ber. f. Na 
gef. ber. . 
zung Struktur 
1 506 12375 ill« VO4H0 vO461 st—sst 7 
2 831 20525 220: 01230 | 01228 sst 71 
3 981 24275 3llae 01691 01690 st 33 
4 119'7 2970 400 « 02455 02458 m 15 
> 131°7 3270 331c 02919 | 02917 ın 17 
6 150°4 3740 422« 03689 03686 st 38 
7 1612 40125 | 511 +333« | 0'455 | 04147 ın 15 
S 1789 4455 440 « 04922 04915 m 15 
1) 1893 4715 5Ble 05378 | 05376 m 20 
10 2071 51'625 620« 06148 | 06144 m—st 29 
11 2179 54.325 533« 06600 | 06605 S 10 


da 07355 | 07363 


12 236'7 5905 44 
444 07376 | 07382 


13 2372 59175 
14 2492 62175 | 71 
15 200 62375 | 71 
16 272'2 679 
17 2734 68'25 


| 
) 
1+551le, | 07822 | 07823 | 
1+55le | 07851 | 07844 | ® 
‚42 08591 08590 | 
420 08629 | 08613 | 
sin? # (a )= 001536 (h?-+ k?-+-12): CuKa 1539 A; a= 6'209 A. 
sin? $ (a,)= 0'01533 (h?+ k?+12); OuKa, = 1'537 A; a= 6'207 A. 
sin? # (as) = 001539 (h?+ k?+12); CuKas= 1'541 A; a=6'211 A. 
Mittelwert: @ = 6'209 + 0'005 A. 
Dichte gef. — 418 (48°7 Atomproz. Lithium). Daraus Zahl der Basisatome ber. — 16°3 
statt 16 für Na TI-Struktur. 


alle Linien mit gerader und nicht durch 4 teilbarer Indicessumme 
Diese Auslöschungen sind charakteristisch für das Diamantgitteı 
LiZn besteht aus zwei ineinander gestellten Diamantgittern, von denen 
eines mit Lithium, das andere mit Zinkatomen besetzt ist und die 
gegeneinander um die halbe Elementarkörperdiagonale verschoben sind 

Gefundene und berechnete Intensitäten sind in Tabelle 2 nur bıs 
zur beginnenden Aufspaltung in «,- und «,-Linien verglichen, weil voı 
da ab die Schätzung unsicher wird. 


5. Lithium — Cadmium. 


(4. MasınG und G. TAmMMANN!) haben auf Grund thermischer Ana 
Iysen ein Zustandsdiagramm für dieses System angegeben, aus den 


1) (#, Masına und G. TamMmanNNn, Z. anorg, Ch. 67. 197. 1910. 











” ıbi 


met 


Tat 
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Existenz einer Verbindung ZLiCd mit maximalem Liquiduspunkt 
etwa 550° hervorgeht!). 
Eine von uns hergestellte Legierung mit 507 Atomproz. Lithium 
r feinkristallin und zeigte wie LiZn auf reinen Oberflächen kupfer 
te Farbe. 
Nach Tabelle 3 hat die Verbindung LiCd ebenso wie LiZn die 
kubische Struktur von NaTl!. Auslöschungen, Zahl der Basisatome 
ınd Intensitäten sind damit in bester Übereinstimmung. 


labelle 3. Pulverdiagramm von LiCd (507 Atomproz. Lithium). 

Filmdurchmesser 1146 mm. Rundblende 1 mm weit, 100 mm lang. 

Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Pulver hergestellt in Kohlendioxyd, 
nicht getempert. Stäbchendicke 0°7 mm. 





oe Relative In- 
Linien- 


< sin? sin? 9 m tensität, ber 
Nr 2r H hkl x schwär- ger 
gef. ber für NaTl- 
zung 


Struktur 





| 471 11'475 111 0'0396 00397 st 31 
> 770 18'975 292) 01058 01059 sst 14 
; 6 2240 11 01452 01456 st 22 
| 110°5 2740 00 02118 02118 5 9 
Bi) 1213 30'125 331 02520 02516 s—m 11 
h 1380 34'325 122 03181 03178 st 22 
f 1476 3675 511 +333| 03580 03575 8 g 
S 1631 4065 140 04244 (04237 8 d 
a 1721 12% 531 04528 04534 s—m 12 
10 1872 1670 620 05297 (05296 m 14 
11 1964 100 353 (5696 05693 8 „) 
> 2117 52825 444 06350 06355 ss ; 
13 29214 275 711+551l 06757 (06752 s—ım 11 
14 2378 59'35 642 07401 07403 st 
15 2386 53955 64 2 os (17432 07431 m 
I6 2483 61975 DB 07794 07799 m 
17 24953 62'225 DD ca 07830 (7829 S 


sin? #(a )= 001324 (h?+ k2?+12); CuKa 1539 A; a= 6'687 = 0'003 A. 
sin? # (a4) = 0°01322 (h?+ k?+12); CuKa,=1'537 A; a= 6'686 A. 
sin? # (a,)— 0°01327 (h?-+ k2+12); CuKa,= 1'541 A; a= 6'689 A. 
Mittelwert: @ = 6'687 + 0'003 A. 
Dichte gef. — 5'20 (507 Atomproz. Lithium). Daraus Zahl der Basisatome ber. — 15°9 
statt 16 für Na TI-Struktur. 


1) G, GrUBE. H. VossküHter und H. Vocr (Z. Elektrochem. 38, 869. 1932) 
saben kürzlich auf Grund von umfangreichen thermischen, elektrischen und dilato- 
metrischen Messungen ein sehr genaues Zustandsdiagramm an und bestätigten ins- 


esondere die Existenz einer Verbindung Lid. 
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Über eine vollständige Röntgenanalyse des Systems Lithium — «4 
mium soll in einer folgenden Mitteilung gemeinsam mit A. SCHNEID&; 
berichtet werden. 

6. Lithium — Quecksilber. 

Eine Verbindung LiHg wird sowohl von E. Mary!) auf Grund voı 
Dichtebestimmungen wie auch von G. ZukowsKkyY?) an Hand voı 
thermischen Analysen und calorimetrischen Messungen angegeben 
Nach dem Diagramm von ZukowskKY liegt der Schmelzpunkt bei 600 5 

Die Pulveraufnahme einer Legierung mit 50°9 Atomproz. Lithiun 
(grauweiss, feinkristallin) ist in Tabelle 4 ausgewertet. ZiHg hat dem 
nach die Struktur des 5-Messings. 


Tabelle 4. Pulverdiagramm von ZLiHg (50°9 Atomproz. Lithium). 

Filmdurchmesser 573 mm. Rundblende I mm weit, 100 mm lang 

Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Pulver hergestellt unter Stickstoff 
nicht getempert. Stäbehendicke 08 mm. 





Relative In 





nis on Linien- es 

Nr. 2r BD) hkl v: sın= 4 schwär- teusität, ber 

gef. ber. zung für 3-Messing 

struktur 

1 28°2 13°50 100 00545 VO548 st 24 
2 397 1925 110 01087 01096 sst 26 
3 48°9 2385 111 01635 01644 m—st N) 
4 569 2790 200 021% 02192 8 6 
b 643 3160 210 02746 02741 st 15 
6 711 3500 211 03290 03289 st 14 
7 539 41'45 220 (4382 (4384 N > 
S 903 4465 300+221| 04939 0.4933 m—st 10 
y 966 4785 310 05497 5481 m 9 
10 1028 50°95 311 06031 06029 m S 
11 1093 5420 222 678 0'6577 ss 3 
12 116'2 5770 320 07145 07125 m B) 
13 1233 6125 321 (7686 17673 st 23 


sin? 4 = V'05481 (h? + k? +12); OuKe = 1'539 A; @= 3'387 + 0'005 A. 
Dichte nach E. Mary): 928 (bei 52°] Atomproz. Lithium). Daraus Zahl der Bası 
atome ber.—1'93 statt 2 für £-Messingstruktur. 

7. Lithium — Gallium. 

Wie schon erwähnt, konnten wir diese Legierung nur in kleineı 
Mengen herstellen, wobei die oben beschriebene Vorrichtung gebrauch! 
wurde. 00460 g Lithium und 0'4621 g Gallium liessen sich in Argoı 


!) E. Maey, Z. physikal. Ch. 29, 119. 1899. 2) G. ZukowskY, Z. anorg. Ül 
71,405. 1911. 3) E. MARY, Z. physikal. Ch. 29, 119. 1899. 
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osphäre bei etwa 700° verschmelzen und lieferten eine graue 
Legierung, die fest am Eisentiegel haftete und zur Herstellung der 
Pulverpräparate unter Luftabschluss herausgefräst wurde. Tabelle 5 

hält die Röntgendaten. 

Die Dichte der ein wenig porösen Legierung haben wir infolge 
der kleinen Menge nicht bestimmen können, so dass für 16 Basisatome 
orläufig keine direkte experimentelle Begründung vorliegt. Es kann 
ıber kein Zweifel bestehen, dass LiZn und Li@a gleiche Struktur 
haben; die Filme lassen sich beinahe zur Deckung bringen und zeigen 
sanz gleichartige Intensitätsabstufung. Für die Verbindung Li@a 
muss also Na TI-Struktur angenommen werden. 


labelle5. Pulverdiagramm von Li@a. Filmdurchmesser 573 mm. 

Rundblende 1 mm weit, 100 mm lang. Kupferstrahlung mit Nickel- 

fitter. Pulver hergestellt in Kohlendioxyd, 4 Stunden bei 230° im 
Vakuum getempert. Stäbchendicke 0°6 mm. 





Relative In- 





en Linien- ea 
Nr 9% g hkl sin? 4 sin? # schnee tensität, ber 
gef. ber für NaTl- 
zung 
Struktur 
258 1250 111 00469 00463 st 148 
) 421 TO 220 01250 01234 sst 251 
; 496 24'45 311 01693 01697 st 101 
| 604 29'85 100 (12477 (2469 ın 573) 
) 664 3285 331 (02942 02932 m 2 
h 2b 3750 4122 03706 03703 st 137 
{ s11 4025 11+333 04175 04166 m IS 
N 899 1465 440 0,4939 04938 m 33 
} 951 4725 >31 05392 05401 m—st 61 
10 1041 180 620 06176 06172 m—st 117 
11 1096 4.55 533 06636 06635 s—ın 32 
12 1192 5935 444 07401 07406 S 31 
l 1254 6245 ı11+551 07861 07869 m—st s1 
14 136'8 6815 642 08615 06 st 
ld 1374 6845 642. 0’S8651 V'8658 m 
16 1450 230. 731+553 u VOTE 0,9074 st 
1 145°9 7275 731+553 09121 09121 m 
sin? #(a )—= 001543 (h?-+ k2?-+12); CuKa 539 A: a=6'195 + 0'007 A. 


sin? # (a,)= 001538 (h?-+ k2+12); CuKa, 1'537 A; a=6'197 A. 
sin? # (a5) = 001546 (h?+ k?+12); CuKas 541A;: a=6'197 A. 
Mittelwert: @ = 6'195 + 0'007 At. 


1) Mittlere Abweichung vom Mittel unter Weglassung der drei innersten Linien 


\r.1 bis 3). 





Für die von uns hergestellte Legierung Li/n (00292 g Li + 
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8. Lithium — Indium. 


und ZLiCd sind einander so ähnlich, dass die strukturelle Analogi: 


ausser Frage steht. Tabelle 6 gibt die Auswertung einer Aufnahme 


von 


Liln. 


Tabelle 6. Pulverdiagramm von ZLi/n. Filmdurchmesser 573 mm 
Rundblende 1 mm weit, 100 mm lang. Kupferstrahlung mit Nickel 


04830 5 
In) gelten die Bemerkungen unter Li@a. Pulverdiagramme von Li! 








filter. Pulver hergestellt in Kohlendioxyd, 4 Stunden bei 230° im 
Vakuum getempert. Stäbchendicke 0°7 mm. 
Lini Relative In 
a Fern ‚Inlen- ro i 
Nr. 23 B) hkil nd sin“ u schwär. tensität, bi 
gef. ber. für Na7 
zung 
Struktur 
1 236 1135 111 00387 00386 m 164 
2 384 1875 220 01033 01028 sst 215 
3 451 2215 311 01425 01415 st 116 
4 548 2700 400 02061 02058 s—m 48 
5 601 2965 331 02447 02443 m 60 
6 683 3375 422 03087 03086 st 115 
7 729 3610 511+333 03472 03472 m 33 
Ss s04 3985 440 04106 04115 s—ın 42 
1) 349 4210 531 04495 04501 m 62 
10 924 45'85 620 05148 05144 m 73 
11 96 479 533 05514 05530 s—ın 28 
12 1042 5180 444 06176 0'6172 8 18 
13 1086 5400 11 +551 06545 06559 m 58 
14 116'7 5805 642 07200 07202 sst 163 
15 1218 6060 731+553 07590 07587 st 104 
16 1306 6500 800 08214 08230 s—m 26 
17 136'8 6810 133 I8609 08616 m 48 
18 148°5 740 822 +660« , 09240 09238 st 
19 1496 | 7455 822 +660% . 09291 09288 m 
20 1581 7880 11H | 023 09523 m 
2] 1595 790. T751+555 un 09668 09675 Ss 


sin? d (a ) 
sin? 9 (a,) 


sin? # (as) 


Wir erhielten 
kristalliner Form. 
sie einheitlich und hat die Struktur des 5-Messings. 


001286 (h?-+- k?- 
001283 (h?+ k?- 
001290 (h?-+ 


k2 


12); (uKa 
12); CuKa, 
12); CuKas 


1539 A; 
1'537 A; 
"541 A; 


Mittelwert: @ = 6'786 + 0'005 A. 


9. Lithium — Thallium. 


die Phase LiT! mit grauweisser Farbe in 


grob 


Wie das Pulverdiagramm in Tabelle 7 zeigt. is! 
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labelle 7. Pulverdiagramm von ZiT! (497 Atomproz. Lithium) 

Filmdurchmesser 1146 mm. Rundblende I mm weit, 100 mm lang. 

Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Pulver hergestellt in Stickstoff, 
nicht getempert. Stäbchendicke 06 mm. 





or Relative In- 
Linien- 





N 9. q hkl sin? 4 sin? 4 adiendiin tensität, ber 
gef. ber j für 3-Messing 
zung 
struktur 

| 531 12'925 100 00501 | 00505 st 136 

2 753 18°50 110 01007 | 01010 sst 146 

3 927 2285 111 01508 | 0'1515 st 52 

N 108°0 2670 200 02019 | 02020 ım 32 

hi) 1218 30'175 210 02528 | 02526 st—sst 83 

5 1346 3340 211 03030 | 0'3031 st—sst 77 

{ 1588 39475 220 04044 | 04041 m 98 

in) 1706 42'45 00+221 04556 | 04546 st 55 

, 1819 4530 310 05052 | 05051 st 48 
10 193'5 4820 311 05557 | 05556 m 12 
11 52 51'125 222 06062 06061 S 16 
12 2170 5410 320 06562 0,6566 in 4» 
15 2298 730 521 07081 07071 sst 104 
14 2565 63975 100 08076 : 08082 8 17 
15 2717 6780 110 +322«, | 08572 st 
16 2728 68075 410 +322u | 08607 m 


sin? # (a) = 005051 (h?+ k?+-12); Cuka 1539 A; a= 3'424 A. 
Aus (410a,) mit CuKa,= 1'537 A; a=3'422 A. 
Aus (410a,) mit CuKa,z= 1'541 A; a = 3424 A. 
Mittelwert: « = 3'424 + 0'003 A. 
Dichte gef. = 8°56 (497 Atomproz. Lithium). Daraus Zahl der Basisatome ber. — 1°95 
statt 2 für 8-Messingstruktur. 
10. Lithium — Zinn. 

Obgleich das thermische Diagramm von G. MasınG und G. Tam 
MANN!) keine Andeutung dafür enthält, haben wir doch den Versuch 
zur Darstellung einer Verbindung ZLiSn gemacht. Wir erhielten aber 
bei dieser Zusammensetzung nur Legierungen, die offenbar nicht 
homogen waren und deren linienreiche Pulverdiagramme sich nicht in 
einfacher Weise deuten liessen. 

11. Lithium — Blei. 

Eine röntgenographische Untersuchung zur vollständigen Auf- 
klärung dieses Systems ist im Gang. Ob eine raumzentrierte Struktur 
hier existiert, kann noch nicht mit Sicherheit entschieden werden. 

1) G. Masına und G. TamMAnN, Z. anorg. Ch. 67, 183. 1910. Kürzlich hat 
\. Baronı (Atti Linc. [6] 16, 153. 1932) das System Li—Sn nochmals thermisch 
untersucht und einige röntgenographische Stichproben gemacht, die aber zu keinen 
Resultaten führten. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 20, Heft 3/4 17 
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12. Lithium — Wismut. 
und 486 Atomproz. Lithiu 
gaben Pulverdiagramme, die anscheinend einer einheitlichen Verbin 


‘ 


Zwei Legierungsproben mit 56 


dung, aber nicht einer kubischen Struktur der gesuchten Art zuzu 
schreiben sind. Wir werden darüber noch berichten. 
1%. Magnesium — Thallium. 

Das von G. GRUBE!) für dieses System angegebene Zustands 
diagramm deutet nur auf die Existenz der Verbindungen Mg,T, 
Mg, Tl, und Mg, Tl. Wir stellten eine Legierung der Zusammensetzung 
MgT! her, die sich nach dem Pulverdiagramm in Tabelle 8 als ein 
heitliche Phase mit 5-Messingstruktur erwies. 


Tabelle s. Pulverdiagramm von MgTl (498 Atomproz. Magne 

sium). Filmdurchmesser 1146 mm. Rundblende 1 mm weit, 100 mm 

lang. Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Pulver hergestellt in Stickstofi 
nicht getempert. Stäbchendicke 0°6 mm. 








Relative In 





32% jr: Linien- Se 
Nr. dr 4 hkl sin? 4 sin®# | chwir.  tensität, beı 
gef. ber. i für 3-Messing 
zung : 
struktur 

1 >01 1225 100 00450 00450 m—st 118 

2 710 | 17475 110 00903 VOMNO sst 336 

3 875. 2160 ı3] 01355 01350 ım 47 

4 1017 |: 25'15 200 01806 01800 m 414 

D 1145 |. 28°35 210 02255 02250 m—st 6) 

6 126°4 | 31'325 211 02704 0,2700 st 119 

7 1486 | 36° 220 03605 03600 s—ın 39 

S 1592 | 39'55 300+221 V4055 | 04050 m 47 

g 1695 | 42'125 310 04500 04500 m—st 63 
10 1798 | 4470 311 04948 04950 s—ım 32 
11 1898 | 4720 222 05384 0'400 s 19 
12 204 | 4985 320 05843 05850 s—m 3 

13 2109 | 52'475 3231 06291 06300 st 116 
142) 2442 | 60'80 410 +322u, | 07620 07628 m 

) 2450 , 6100 '410+322« | 07650 . 07655 8 
16 2570 6400 411+330. 08078 0,8077 m 
17 SDT8 | 6420 4111+330% 08106 08105 8 
18 2705. 6740 33la 08523 | 08525 m 

19 2716 . 67675 33leos 08558 08556 S 


k 12); CuKa 1'539 A; a= 3'628 A. 
sin? # (a}) = 0°04487 (h?+ k2+12); CuKa,= 1'537 A; a= 3'628 A. 
sin? ® (as) = 004503 (h?-+K 12); CuKas= 1'541 A; a= 3'631 A. 
Mittelwert: @ = 3'628 + 0'004 A. 
Dichte gef.—7'75 (498 Atomproz. Magnesium). Daraus Zahl der Basisatom« 
ber.—1'95 statt 2 für ß-Messingstruktur. 


sin? # (a )= 0°04500 (h?- 


1) G. GRUBE, Z. anorg. Ch. 46, 76. 1905. 2) Reflex (400) sehr schwa: 


und schlecht zu vermessen. 





die 
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Die Legierung war feinkristallin,. von bläulichweisser Farbe und 
ste im Vergleich zu den anderen hier beschriebenen raumzentrierten 
Phasen auffallend geringe Härte. 
14. Caleium— Thallium. 

Die Existenz einer von N. BAAR!) durch thermisc® Analyse auf 
sefundenen Verbindung Ca TI! mit einem Schmelzpunktsmaximum bei 
469° konnte röntgenographisch bestätigt werden. CaTT hat nach 
labelle 9 die Struktur des 5-Messings. Die feinkristalline Legierung 
war silberweiss, hart und sehr luftempfindlich. 


labelle9. Pulverdiagramm von (aT! (483 Atomproz. Thallium). 
Filmdurchmesser 1146 mm. Rundblende 1 mm weit, 100 mm lang. 
Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Pulver hergestellt in Stickstoff, 


2 Stunden bei 300° im Vakuum getempert. Stäbcehendicke 0°5 mm. 





Relative In- 





we BOT Linien- er 
Nr 9%; g „kl sin? 9 sin? 4 süsse. tensität, ber 
gef. ber. ü für 3-Messing- 
zung 
struktur 

| 472 11'575 100 00403 00400 8 52 

> 66'7 1645 110 VOSO2 VOSOO sst 135 

3 19 2025 111 01198 01200 Ss 2] 

| 94 23'625 200 01607 (1600 m 30 

} 107'2 26575 210 02003 02001 st 34 

h 1184 29375 211 02407 02401 sst 13 

f 138°4 34'375 220 (3189 03201 m 26 

8 148°4 360 300+221 03605 03601 m A) 

N) 1578 3925 310 04003 04001 st 10 
10 1671 41'575 all 04405 04401 s 14 

11 1761 43'825 222 0476 04801 8 12 
12 1853 46'125 320 ("5198 05201 8 12 

13 1945 48'425 321 05598 05601 sst 65 
14 2138 2325 400 (6420 06402 88 Ss 
15 2930 55°55 110+322 IHSOO 06802 8 26 
16 2330 5805 411-+-330 (07200 07202 st 56 
17 2432 BO°60 331 075% 07602 88 15 
IS 2544 6340 420 07995 (8002 m 16 


sin? # = 0'04001 (A? + k?+12); CuKa« = 1539 A; a = 3'847 + 0'004 A. 
Dichte gef. — 6°63 (48°3 Atomproz. Thallium). Daraus Zahl der Basisatome ber. — 1'91 
statt 2 für 8-Messingstruktur. 

15. Strontium— Thallium. 

Ein Zustandsdiagramm dieses Systems ist nicht bekannt. Wir er- 
schmolzen eine Legierung mit 51'8 Atomproz. Strontium bei 1100°, 
die ganz ähnliche Eigenschaften hatte wie (aT!. Nach Tabelle 10 hat 
die Phase Sr TI das Gitter des $-Messings. 


I) N. Baar, Z. anorg. Ch. 70, 352. 1911. 
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Tabelle 10. Pulverdiagramm von $rTl (518 Atomproz. Stron 
tium). Filmdurchmesser 1146 mm. Rundblende 1 mm weit. 100 mn 
lang. Kupferstrahlung mit Nickelfilter. Pulver hergestellt in Stick 
stoff, 2 Stunden bei 310° im Vakuum getempert. Stäbehendicke0 5mn 





Relative }ı 





a Zu. Linien- vi 
Nr. 2r 4 hkil sur“ sın“ schwär- tensität, ber 
gef. ber. : für 3-Messing 
\ zung 
struktur 
1 452 1105 100 00367 00366 Ss 57 
2 639 15'725 110 00735 0,0731 sst 415 
; 18°5 1940 111 01103 01097 ss 23 
4 910 | 22'525 200 01469 ' 01463 | m 94 
) 1021 2530 210 01826 01829 8 38 
6 112'8 2800 211 02204 02194 st 228 
7 131'9 32775 220 02932 02926 m s1 
8 1407 3500 300 +221 0320 03291 ss 23 
9) 1497 3725 310 03664 03657 m—st 125 
10 158°4 39'425 ‚11 04035 04023 ss 15 
11 166'5 41'475 222 0,4382 VA4BSS s 35 
12 1751 43'625 320 04761 04754 ss 13 
13 1831 15'625 321 V5110 05120 st 192 
14 1995 1975 100 (5825 05851 s 23 


sin? # = 003657 (h? + k? +12): CuKa = 1'539 A; a = 4'024 + 0'006 A. 
Dichte gef.=7'02 (51'8 Atomproz. Strontium). Daraus Zahl der Basisatoı 
ber. 1'95 statt 2 für ß-Messingstruktur. 


16. Barium— Thallium, Kalium — Thallium. 

Während Magnesium, Calcium und Strontium mit Thallium Ve: 
bindungen vom P-Messingtypus liefern, konnte im System Barium 
Thallium keine Andeutung einer ähnlichen Struktur wahrgenomme:ı 
werden; die untersuchte Legierung enthielt 472 Atomproz. Bariun 
Obwohl die Zustandsdiagramme Na— Tl und K— Tl sehr ähnlich 
sind, liess sich keine Verbindung KTl mit kubisch raumzentrierteı 
Struktur nachweisen. 


17. Caleium—Blei, Strontium— Blei, Cer— Blei. 

Für (aPb findet sich im thermischen Diagramm von N. Baar 
eine Andeutung in Form eines verdeckten Maximums. G. CANNERI 
wies neuerdings thermoanalytisch im System La—Pb eine Verbindung 
LaPb nach. 

Die röntgenographische Untersuchung von Legierungen des Bleies 
mit 43'8, 55, 56°6 Atomproz. Calcium, 48°6 Atomproz. Strontium odeı 


1) N. Baar, Z. anorg. Ch. 70, 352. 1911. 2) 4. CAnNERI, Metallurgia It 
238, 37. 1931. 
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(5 9 Atomproz. Cer lieferte keinen Anhaltspunkt für die Existenz 
raumzentrierter Strukturen der gesuchten Art. 


18. Natrium — Silber, Caleium—Silber. 
Übereinstimmend mit den Angaben von E. QuErcIGH!) und 
0. H. MATHEwSoN?) erhielten wir beim Verschmelzen von Silber mit 
50 Atomproz. Natrium nur ganz uneinheitliche Legierungen von der ge- 
ringen Härte des metallischen Natriums. Nach N. Baar?) existiert eine 
Verbindung (’a Ag; Legierungen solcher Zusammensetzung gaben linien- 
reiche DEBYE-SCHERRER-Diagramme, die sich nicht aufklären liessen. 


Zusammenstellung der röntgenographischen Ergebnisse. 

In der Tabelle 11 sind unsere röntgenometrischen Daten über 
raumzentrierte kubische Legierungsphasen unedler Metalle zusammen 
gestellt. Die schon früher (4. Mitteilung) beschriebene Verbindung 
\aTl ist der Vollständigkeit halber mit aufgenommen. 


Tabelle 11. Raumzentrierte kubische Legierungsphasen 
unedler Metalle. 





Gitterkonstante 





Gittertypus Phase : 

in A 

Liäg 3168 

LiHy 3287 

. 4.) 

3-Messing Li rn er 
MaTl 3'628 

CaTl "847 

SrTi 1024 

laZn 6'209 

| LiCd 6'687 

NaTl LiGa 6'195 
| Liln 5786 

NaTl 1473 


Gitterstruktur und Verhältnis der Atomradien. 

Bei der Aufsuchung der in Tabelle 11 verzeichneten Strukturen 
gab das Grössenverhältnis der Atome einen ersten Anhaltspunkt. 
Kombinieren wir die Alkali- und Erdalkalimetalle (unter Ausschluss 
des Berylliums) mit den Metallen der Kupfer-, Zink- und Gallium 


1) E. QuercieH, Z. anorg. Ch. 68, 301. 1910. 2) C. H. Martnewson, Z, 
Metallogr. 1,51. 1911. )) N. Baar, Z. anorg. Ch. 70, 352. 1911. 
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gruppe, SO kann man erwarten, die meisten P-Messingstrukturen 
Legierungen des Lithiums oder des Thalliums zu finden. Na. 
V.M. GoLpscHhMmipT liegt das Grössenverhältnis der Bausteine vo 
Caesiumchloridgittern in den Grenzen 073 und 137. Die Ausgang: 
materialien zur Synthese einer Verbindung mit der Konstitution de 
P-Messings dürfen sich deshalb in der Grösse der Atome nicht allzusehı 
unterscheiden. Unedle Atome haben aber grosse Radien ; die geometri 
sche Bedingung wird deshalb am häufigsten erfüllt sein, wenn wiı 
entweder das unedle Metall mit kleinstem Atomradius (Lithium) odeı 
aus unserer Reihe der edleren Elemente jenes mit grösstem Radius 
(Thallium) als Bestandteil wählen. Die in Tabelle 11 aufgezählten 
Phasen enthalten tatsächlich alle entweder Lithium oder Thalliunı 
Berechnet man mit Hilfe der GoLDSCHMIDTschen Radien die Grössen 
verhältnisse, so zeigt sich, dass für sämtliche binären Kombinationen 
aus Lithium oder Magnesium und den Metallen der Kupfer-, Zink 
oder Galliumgruppe die rein geometrischen Voraussetzungen der ß-Mes 
singstruktur erfüllt sind. Ersetzt man Lithium oder Magnesium durch 
die grösseren Atome des Natriums oder Calciums, so sollten Kupfeı 
Zink und Gallium, die kleinsten Atomsorten aus jener Reihe schwere: 
Metalle, für unsere Zwecke ausscheiden. Strontium oder Barium, viel 
leicht auch noch Kalium, dürften die gesuchte Struktur aus geometri 
schen Gründen nur mehr mit Thallium bilden. 

Ein Radienquotient zwischen 0°73 und 137 ist nur notwendig 
aber nicht hinreichend für 5-Messingstruktur. Im erlaubten Bereich 
des Grössenverhältnisses macht sich noch die Spezifität der einzelnen 
Elemente geltend. Alle von uns gefundenen -Messingstrukturen 
weisen einen Radienquotienten zwischen 073 und 137 auf, aber in 
vielen anderen Fällen (Li — Cu. Li—Au, Li—Sn, Li—Bi, Ba— Tl 
usw.), die ebenfalls geometrisch günstig sind, konnten wir keine solche 
Struktur bei 50 Atomproz. nachweisen. Unsere Befunde sind nichts 
anderes als ein Spezialfall jenes allgemeinen und grundlegenden Satzes 
von V.M.GoLpscHMIpT, wonach die Konstitution eines Kristalls 
durch das Mengenverhältnis, Grössenverhältnis und die Polarisations 
eigenschaften seiner Bausteine bestimmt wird. 

Wählt man für synthetische Versuche die Komponenten nach dem 
Grössenverhältnis aus, so ist zu berücksichtigen, dass die geometrische 
Bedingung nur für den Fall geordneter Atomverteilung gilt. Eine 
Unsicherheit wird auch dadurch bedingt. dass die Radien unedle: 
Atome bei der Legierungsbildung sich oft erheblich vermindern; wir 








triuı 
olei 
Atoı 


man 


Ver 
tur. 


kub 


Tal 


u 








Die Valenzelektronenregel und die Atomradien unedler Metalle in Legierungen. 263 


konnten dies an der Verbindung NaT! zeigen und werden unten noch 
weitere Daten anführen. Legt man also bei der geometrischen Aus- 
wahl jene Radien zugrunde, die aus den Gittern der freien Metalle ab 
seleitet sind, so muss für die Grenzquotienten eine gewisse ‚Toleranz‘ 
‚urelassen werden, wie sie V. M. GoOLDSCHMIDT u. a. auch bei den Kri- 
stallen des Perowskittypus aufgezeigt hat!). 

Diese Toleranz tritt sehr deutlich bei den NaTlI-Strukturen in 
Erscheinung. Die Komponenten einer solchen Verbindung müssen 
einer viel strengeren Grössenbedingung genügen, ihre Atome müssen 
in der Legierung genau gleich gross sein. Nach der Radientabelle 
von V.M. GoOLDSCHMIPT trifft dies zu für Lithium und Indium, in 
ıllen übrigen Fällen ist eine Toleranz festzustellen, die für Lithium 
Cadmium 3%. für Lithium—Zink, Lithium —Gallium und Na 
trium—Thallium je 12% beträgt. Die Toleranzen liegen stets in der 
sleichen Richtung: Vor der Verbindungsbildung sind die unedleren 
\tome grösser als ihre edleren Partner. In gegenteiligen Fällen muss 
man also die Aussichten für Na TI-Struktur gering einschätzen. 


Strukturanalogie und Valenzelektronenkonzentration. 
In Tabelle 12 ist die Valenzelektronenkonzentration, d.h. das 
Verhältnis Gesamtzahl der Valenzelektronen zu Gesamtzahl der Atome, 
für. alle bis jetzt bekannten Legierungsphasen mit raumzentrierter 


kubischer Struktur verzeichnet. 


labelle 12. Valenzelektronenkonzentration kubischer 


raumzentrierter Legierungsphasen. 





Li Na Be Mg Ca Sr ,, Zn Cd Al Sn Pd 





iv 


1) Z. techn. Physik 8, 256. 1927. 2) Vgl. hierüber die folgende Mitteilung. 
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Mit Ausnahme von (’u,Al und Cu,Sn entspricht die Zusammen 


setzung immer nahezu einem Atomverhältnis 1:1. Manche Ubeı 


gangselemente, wie z. B. Eisen, Kobalt und Nickel, sind nach W. Ex 
MAN!) in Legierungen formal als nullwertig anzusehen. Dasselbe gilt 
für Palladium, wie aus der Zusammensetzung einer y-Messingstruktuı 
im System Palladium — Zink hervorgeht. Damit würde sich für Pd 
die in Tabelle 12 verzeichnete Valenzelektronenkonzentration !/, eı 
geben ?). 

Augenscheinlich kann von einer Konstanz der Valenzelektronen 
konzentration kubischer, raumzentrierter Strukturen nicht die Rede 
sein. Auch eine kürzlich von U. DEHLINGER?) geäusserte Vermutung 
findet anscheinend keine Bestätigung. Nach DEHLINGER sind inteı 
metallische Verbindungen bei Valenzelektronenkonzentrationen zu eı 
warten, die stark von der Ganzzahligkeit abweichen; Ausnahmen wie 
z.B. MgZn, wird der metallische Charakter abgesprochen. Die Ver 
bindungen LiAg, LiGa, Liln, LiTl, NaTl widersprechen dieser Auf 
fassung, es sei denn, dass man die Valenzelektronen nur zum Teil als 
strukturbestimmend ansieht, wozu hier allerdings noch jeder experi 
mentelle Anhaltspunkt fehlt. 

Lässt man vorläufig den Fall PdOu ausser Betracht, so treten 
Abweichungen von der Valenzelektronenkonzentration ?/, bei den 
Legierungen des Lithiums, Natriums, Magnesiums, Caleiums und 
Strontiums auf. Wir stellen also fest, dass die bisher be 
kannten Gesetzmässigkeiten über den Zusammenhang von 
Gitterbau und Valenzelektronenzahl auf Legierungen sehr 
unedler Metalle keine Anwendung finden, zumindest nicht 
in ihrer jetzigen Form. .Man vergleiche dazu weiterhin die Be- 
merkungen am Schluss des übernächsten Abschnitts. 


Atomabstände. 

Die soeben festgestellte Anomalie der Legierungen sehr unedle 
Metalle hat eine auffallende Parallele in den Atomabständen. Ta 
belle 13 enthält die Daten für kubische raumzentrierte Legierungen. 

Wir entnehmen aus Tabelle 13, dass Legierungsphasen mit Li 
thium, Natrium, Magnesium, Calcium, Strontium und Aluminium 


1) W. Ekman, Z. physikal. Ch. (B) 12, 57. 1931. 2) In Übereinstimmung 
mit den maenetischen Messungen von E. Vogt, Z. Elektrochem. 37, 460. 1931. 
3) U. DEHLINGER, Z. Elektrochem. 38, 148. 1932. 
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Tabelle 13. Atomabstände kubischer raumzentrierter 
Legierungsphasen. 





\rt der Atom- 2 Abstand | Radiensumme £ 
k R Gitter- ; Lineare 
verteilung im A—B nach z 2 
2 konstante i - n Kontraktion 
ubisch raum- i gef. V.M. GouLp- weg 
2 = in A 2 in Proz 
entrierten (ritter in A SCHMIDT 





ZnCu 
LeOu 
PdCu 
Znäg 
CHdAg 
Zn Au 
CdAu 


> N SS 
9 f 


P4 
L 


=] 


 Euz DE Du Doz Doz Du DE 
Je pas 


\lessing Liäg 


LiHg 
LiTl 
My Ag 
MgTi 
Da Tl 
Sr Tl 
AINi 
AlCo 


Jan u [1 





Li@a 619 
LiZn 621 
Li0d 669 
Liln 679 
NaTl 147 
AlCua 283 


Statistisch. . . . Sn Ou- 2:97 


beträchtlich verminderte Atomabstände aufweisen; die Kontraktionen 
betragen 2 bis 8%. In allen anderen Fällen aber ist der Abstand in 
erster Näherung additiv, seine Differenz gegen die Radiensumme über 
steigt jedenfalls nicht die Unsicherheit der Atomradien. Unter den 
legierungskomponenten, die zu stark verminderten Atom- 
abständen führen, finden wir die gleichen Metalle wieder, 
die auch zu Abweichungen von der Valenzelektronen- 


!) Extrapoliert aus den Konstanten von (Cu, Mn), Al: E. Persson, Z. Physik 
»7, 115. 1929. 2) ß-Phase (u,Sn im Bereich von 14 bis 20 Atomproz. Zinn: 
mittlere Zusammensetzung 17 Atomproz. Zinn; statistische Atomverteilung, daheı 
\tomabstand =2 (0°17 R,„-+ 083 R«) = 257 A. 
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regel Anlass geben. Nur bei Aluminiumlegierungen, die ebenfalls 
verminderte Abstände zeigen, ist bisher noch keine solche Abweichu 
bekannt. 

A. WESTGREN und A. Armın!) führten die Kontraktion im Fall. 
NiAl auf den Umstand zurück, dass hier ein Übergangselement mit 
einem solchen der normalen Art verknüpft ist. Tabelle 13 erweckt deı 
Eindruck, als stehe die Kontraktion vorwiegend mit der Natur des 
Aluminums in Zusammenhang. Freilich dürfte nach den Ergebnisse: 
des nächsten Abschnitts die Verknüpfung mit den kleinen Nickel 
atomen eine Abstandsverminderung begünstigen. 

Die Phase MgT! ist im Vergleich zu allen anderen von uns daı 
gestellten Verbindungen auffallend weich. Sie zeigt eine verhältnis 
mässig geringe Kontraktion der Atomabstände im Betrag von 2' 
IiTl, CaTl, SrTl sind vergleichsweise hart und haben stark vermin 
derte Abstände. Es wird nötig sein, hier systematische Härtemessungen 
vorzunehmen. 


Bestimmung der Atomradien in NaTl-Strukturen. 
Das NaTl-Gitter erfordert Gleichheit der Atomradien bei 
der Komponenten und ermöglicht deshalb eine unabhängige Radien 
bestimmung im Einzelfall (vgl. 4. Mitteilung). Aus der Gitterkon 


i  p- u Te a 
stanten «a folgt der Atomradius zu | Y3- Unsere Daten liefern die in 


Tabelle 14 verzeichneten Resultate. 


Tabelle 14. Atomradien in NaTl-Gittern. 





z 1 ‘ Atomradius [8 = 
Atomradius in der gef. } Differenz 
nach 
von Phase zu r % 
(GOLDSCHMIDT 





Li LiZn ?: 1'52 12 
Li@Ga 12 
Li0d ; 
Liln 
NaTl 186 
LiZn 134 
LiGa 134 
liCd 145 147 
Iıln 1'47 1'52 
NaTl 162 1'66 


1) A. WESTGREN und A. ALmis, Z. physikal. Ch. (B) 5, 14. 1929. 


«das 


jene! 
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Danach geht die Kontraktion überwiegend auf Kosten der un 
edleren Komponente vor sich. Für Zink, Gallium, Cadmium, Indium 
| Thallium ergeben sich Radienwerte, die mit den von V. M. GoLp 
ımıpr für Achterkoordination angegebenen völlig oder nahezu über 
ıstimmen. Dagegen wird der Radius des Lithiumatoms, der im 
freien Metall den Wert 152 A hat, unter dem Einfluss benachbarter 
Zink- oder Galliumatome um 12% vermindert; Natriumatome kontra 
hieren sich unter dem Einfluss von Thalliumatomen um 13%. Solche 
Differenzen übersteigen bei weitem die sonst beobachtete Veränderlich 
keitder Radien. Man darf deshalb die Radien unedler Metalle 
‚uch nieht in erster Näherung als konstant betrachten. 

Nach Tabelle 14 ist der Lithiumradius um so kleiner, je kleiner 
die Atome des Partners sind. Kleine Nachbaratome beeinflussen also 
das Lithiumatom stärker als grosse, eine Feststellung. die sich mit 
jener über die Nahewirkung von lonen deckt. 

Es liegt nahe, diese Erfahrungen auch bei anderen Strukturen 
zur Radienbestimmung anzuwenden. Wenn die Atomabstände in NiAl 
244, in (oAl 247 und in Üu,Al 253 A betragen, und r,,=!'21, 

22, r.,—124Ä ist, so kann man mit einiger Berechtigung 
dem Aluminium in diesen Phasen die Radien 123, 125 und 129 A 
zuschreiben, während der aus den Dimensionen des freien Metalls ab 
geleitete und auf Achterkoordination korrigierte Wert nach V.M. GoLn 
SCHMIDT 139 A ist. Wir möchten aber von einer solchen Auswertung 
der experimentellen Daten absehen. Am Beispiel des Indiums soll 
in einer folgenden Mitteilung gezeigt werden, dass unter Umständen 
ıuch grössere Atome eines edleren Metalls merklich veränderliche 
Radien zeigen. 

Verminderte Atomabstände und Ungültigkeit der Valenzelek- 
tronenregel haben sicherlich eine gemeinsame Ursache, wie wir früher 


schon andeuteten. Wenn unedle Atome veränderliche Radien zeigen, 


so geht daraus hervor, dass sie von ihren Partnern leicht beeinflusst 
werden, dass sie also leicht polarisierbar sind. Unsere Befunde lassen 
sich deshalb in den Satz zusammenfassen, dass bei grösseren 
Unterschieden in der Polarisierbarkeit der Legierungs 
komponenten die Konzentration der Valenzelektronen 
nicht mehr für die Struktur massgebend zu sein scheint!). 


1) Ob es stets auf die Unterschiede der Polarisierbarkeit ankommt, müssen 
rst (in Gang befindliche) Untersuchungen über Legierungen aus zwei unedlen 


Komponenten zeigen. 
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Bemerkungen zur Volumchemie der Legierungen. 


Im Zusammenhang mit unseren Ergebnissen über die Atomradien 
unedler Metalle müssen wir auf die ausgedehnten volumchemischen 
Untersuchungen von W. Bırrz!) und Mitarbeitern hinweisen. Dort 
wird ohne Berücksichtigung der Gitterstruktur das Volumen inte: 
metallischer Verbindungen mit dem Volumen der freien Komponenten 
verglichen. In der Regel stellt sich annähernd additives Verhalten 
heraus, nur Legierungen der Alkali- oder Erdalkalimetalle (unter Aus 
schluss des Berylliums) mit edleren Komponenten entstehen unter be 
trächtlicher Kontraktion. W. BırLrz schreibt dies einer Verminderung 
des Atomvolumens der unedlen Komponente in der Verbindung zu 

Die volumchemischen Erfahrungen gehen also parallel mit unse 
ren Resultaten bezüglich der Atomradien unedler Metalle. Man muss 
dabei bedenken, dass in den Volumeneffekten gleichzeitig zwei Ur 
sachen sich auswirken, nämlich die Änderung der Atomradien und die 
Änderung des Gitterbaues, der Packungsdichte oder Raumerfüllung 


der Atome. In vielen Metallen und Legierungen ist die Packungsdichte 


nicht sehr verschieden (60 ®,, bis 74%) und so kommt es, dass eine stäı 


kere Verminderung der Radien auch als Volumkontraktion messbar 


wird. Kleinere Radienänderungen setzen sich dagegen mit dem Wechsel 
der Raumerfüllung zu einem volumehemischen Bild zusammen, das 
in erster Näherung Additivität, aber ohne Berücksichtigung des 
Gitterbaues keine weitergehenden Gesetzmässigkeiten erkennen lässt. 

Eine kleine Volumenänderung bei der Legierungsbildung wird 
man dann als einwandfreies Mass der gegenseitigen Beeinflussung der 
Atome gelten lassen, wenn Legierung und Komponenten vergleich 
bare Struktur haben, und man wird deshalb meist Mischkristallreihen 
heranziehen müssen. In solchen Fällen ist es aber einfacher, die 
Lineardimensionen zu vergleichen. Derartige Messungen?) ergaben 


!) W. Bırtz, vgl.z. B.: Z.anorg. Ch. 193,321. 1930. Z.physikal.Ch., BODENSTEIN 
Festband, 198. 1931. 2) L.VeGarD und H. Dar, Z. Krist. 67, 148. 1928. A. E. 
VAN ÄRKEL und J.C.M. Basarr, Z. Krist. 68, 475. 1928. A. WESTGREN und A. ALMmın, 
Z. physikal. Ch. (B) 5, 14. 1929. G. Sachs und J. Werts, Z. Physik 60, 481. 1930. 
N. AGEEW und G. Sachs, Z. Physik 63, 293. 1930. N. Acrrw, M. Hansen und 
(+. SacHs, Z. Physik 66, 350. 1930. W.G. BurGers und J.Ü. M. Basarr, Z. Krist 
75, 155. 1930. C. H. Jomassson und J.O,.Linpe, Ann. Physik (5) 5, 762. 1930 
W.STENZEL und JJ. WEERTS, Festschrift zum 50jährigen Bestehen der Platinschmelz: 
(+. Siebert, S. 288, 300. 1931. Eine Möglichkeit, die manchmal beobachtete D 
latation als Folge einer teilweisen Einlagerung der kleineren Atome in die Gitte: 


zwischenräume zu erklären, ist in der vorigen Mitteilung angedeutet worden. 
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meist eine kleine Abweichung von der Additivität im Sinne einer Kon- 
traktion. Legierungen unedler Metalle bilden also keine Ausnahme. 
es sind nur Fälle besonders starker Polarisation der Atome. 


Versuche über Mischkristallbildung. 

In einigen orientierenden Versuchen wurde die Mischbarkeit raum 
entrierter Lithiumlegierungen geprüft. 

Die Gitterkonstanten der beiden P-Messingstrukturen ZLiHg 
(a—=3'287 A) und ZiTl (a— 3'424 A) differieren um 4%: sie sollten 
danach gut mischbar sein, falls sie sich in der Bindungsart der Atome 
nicht allzusehr unterscheiden. Das Pulverdiagramm einer Legierung 
der Zusammensetzung Zi,HgTl ist in Tabelle 15 ausgewertet. Danach 
lieet eine einheitliche kubische Phase vor. die erwartete Mischkristall 
bildung ist also eingetreten. Auch die Gitterkonstante des Mischkri 


stalls entspricht gemäss seiner Zusammensetzung dem Mittel aus den 


; , i I END _ 
Konstanten der einzelnen Verbindungen: „(3'287 +4 3424) = 3355 A, 


sefunden 3354 A. Ob vollständige Mischbarkeit vorliegt. ist mit die 
sem Versuch noch nicht entschieden, jedenfalls können Quecksilber 
und Thallium in der raumzentrierten Lithiumverbindung einander 


weitgehend vertreten. 


Tabelle 15. Pulverdiagramm von LW,HgTl (525 Atomproz. Li 

thium, 23°3 Atomproz. Quecksilber, 242 Atomproz. Thallium). Film 

durchmesser 573 mm. Rundblende 1 mm weit, 100 mm lang. Kupfer 

strahlung mit Nickelfilter. Pulver hergestellt in Kohlendioxvd, nicht 
getempert. Stäbcehendicke 06 mm. 








Nr. Int Ir 4 hkl sin? #4 sin? 9 
gef. gef. ber. 
1 st 273 1325 100 00525 00526 
2 sst 387 18°95 110 01054 01053 
B) m 476 2340 111 01577 01579 
4 S 55'4 2730 200 02104 02106 
> st 624 3085 210 02630 (2632 
6 st 691 3420 211 03159 03158 
7 m 816 4045 220 04209 04211 
8 m—st 877 4350 300 +221 (4738 VAT3S 
3) m 937 4650 10 (5262 05264 
10 m 998 1955 311 0'5791 05790 
11 N 106°0 3265 222 06319 06317 
12 m 112°4 550 320 06857 06843 
13 sst 1191 5925 321 07386 07370 


sin? + = 005264 (h? +12 +PB): Cuk« =1539 A; a = 3'354 + 0°002 A. 











E. Zintl und G. Brauer 


Das Pulverdiagramm einer Legierung Li,ZnCd liess dagegen (lie 
Liniensysteme der beiden NaT!I-Strukturen LiZn (a=6209 A) und 
LiCd (a=6687 A) nebeneinander erkennen. Dies entspricht gleich 
falls der Erwartung: Vom Standpunkt der Radienhypothese betrachtet 
muss man dem NaTl-Gitter eine gewisse Starrheit zuschreiben, weil 
ja das Grössenverhältnis der Komponenten nicht variabel ist. Voll 


ständige Mischbarkeit zweier solcher Phasen setzt vermutlich eine be 
sondere Ähnlichkeit der Gitterkonstanten voraus. 

Aus solchen Gründen erwarteten wir auch nicht, dass Lil 
(NaTl-Typus, a—=2-334 A) und LiHg (B-Messingtypus, a = 329 \ 
noch im Verhältnis 1:1 mischbar sind, obgleich die Dimensionen deı 
raumzentrierten Zellen sich nur um 15% unterscheiden. Die Inteı 
ferenzen einer Legierung Li,CdHg liessen sich ohne Ausnahme den 
beiden Einzelphasen zuordnen. 

In einer späteren Mitteilung werden wir auf die Mischkristallbil 
dung solcher Strukturen nochmals zurückkommen. 


Zusammenfassung. 

20 binäre Legierungssysteme der Alkali- und Erdalkalimetalle wuı 
den röntgenographisch auf kubische raumzentrierte Strukturen der 
Zusammensetzung AB geprüft. 

Die Struktur des 5-Messings haben folgende Phasen: 

LiAg (a=3168 A), 
LiHg (a=3'287 Ä 
IiTl (a=3'424 A 
MgyTl (a=3%628 A 
CaTl (a=3847A), 
SrTl (a=4024Ä). 

Das Gitter der früher (4. Mitteilung) beschriebenen Phase NaT! 

tritt auf bei 


) 
), 
)» 
) 
) 
) 


LiZn (a= 6'209 Ä), 
LiCd (a — 6687 Ä), 
LiGa (a=6195 A), 
Liln (a = 61786 Ä). 


Aus diesen Befunden geht hervor, dass die bisher bekannte und 
oft bestätigte Gesetzmässigkeit über den Zusammenhang von Gitter 
bau und Valenzelektronenzahl (Regel von HumE-RoTHERY, WESTGREN 
und PHRAGMEN) bei Legierungen sehr unedler Metalle nicht mehı 
gültig ist, zumindest nicht in ihrer jetzigen Form. Nach dieser Regel! 
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sollten in raumzentrierten Legierungsphasen immer drei Valenzelek- 
tronen auf je zwei Atome vorhanden sein; bei den neuen Phasen 
variiert dieses Verhältnis zwischen 1 und °/,. 

An einer Zusammenstellung der Atomabstände aller bis jetzt 
bekannten raumzentrierten kubischen Legierungen wird gezeigt, dass 
die gleichen unedlen Metalle, die zu Abweichungen von der Valenz- 
elektronenregel Anlass geben, auch stark verminderte Atomabstände 
bedingen. Bei Abwesenheit solcher Komponenten sind die Abstände 
in guter Näherung additiv. 

Vom Standpunkt der Radienhypothese muss die Abstandsver 
minderung auf eine Kontraktion der unedlen Atome zurückgeführt 
werden. Die Bausteine von NaTl-Gittern müssen einer besonders 
strengen Grössenbedingung genügen, die Atomradien beider Kompo- 
nenten müssen in einem solchen Gitter gleich gross sein. Na Tl-Gitter 
ermöglichen deshalb eine unabhängige Radienbestimmung im Einzel- 
fall. Aus den Röntgendaten der NaTl-Strukturen ergibt sich auf 
diese Weise, dass die Abstandsverminderung überwiegend auf Kosten 
der unedlen Komponente vor sich geht. Die Atomradien unedler Me- 
talle werden bei der Legierungsbildung meist so beträchtlich kleiner 
(der Lithiumradius ist z.B. in ZiZn um 12% kleiner als im freien 
Metall), dass man sie auch in erster Näherung nicht als konstant be- 
trachten darf; ihre Veränderlichkeit deutet auf hohe Polarisierbarkeit 
unedler Atome. Grössere Unterschiede in der Polarisierbarkeit der 
Legierungskomponenten haben Ungültigkeit der Valenzelektronenregel 
zur Folge. 

In einigen orientierenden Versuchen wurde schliesslich die Misch- 
kristallbildung raumzentrierter Strukturen geprüft. 


Für die Unterstützung dieser Arbeit danken wir der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft, der Freiburger Wissenschaftlichen 
(sesellschaft, Herrn Dir. Dr. J. PFLEGER und der Deutschen Gold- und 
Silber-Scheideanstalt in Frankfurt a.M., Herrn Dir. Dr. F. EurLex- 
STEIN und der Sachtleben A.-G. für Bergbau und Chemische Industrie 
in Homberg, Herrn Dr. F. PoLLıTzer und der Gesellschaft für Lindes 
Eismaschinen, Höllriegelskreuth bei München. 





Über den Gitterbau von NaIn und die Deformation 
der Atome in Legierungen. 


(11. Mitteilung über Metalle und Legierungen.) 


Von 
E. Zintl und S. Neumayr. 
(Aus der anorganischen Abteilung des Chemischen Laboratoriums der Universität 
Freiburg i. Br.) 


(Eingegangen am 6. 1. 33.) 


Herstellung einer Legierungsphase Na/n mit Na TI-Struktur, aus deren Gitt: 
dimensionen sich Radienwerte für Na und /n ergeben; Vergleich aller bisher 
diese Weise gewonnenen Daten. 


Die in voriger Mitteilung festgestellte grosse Veränderlichkeit deı 
Atomradien unedler Metalle veranlasste uns, die Frage zu untersuchen 
wie stark zwei verschiedene unedle Atomsorten in ihrer Grösse durch 
den gleichen Partner beeinflusst werden. Wir fanden, dass eine Phase 
NalIn existiert, die gleich Zi/n das Gitter von NaTl aufweist. Dieses 
Gitter erfordert Gleichheit der Radien beider Komponenten und eı 
laubt deshalb unabhängige Radienbestimmung im Einzelfall. 

Die Legierung Naln wurde in ähnlicher Weise hergestellt, wie 
wir es früher!) für Natrium —Blei-Legierungen beschrieben haben. 
0'2177 g blankes Natrium wurden unter Stickstoff aus einem Wäge 
gläschen (vgl. Fig. 6 in der 2. Mitteilung) mit zwei Schliffen ausge 
schmolzen und in einem Supremaxrohr gesammelt. Nach Zugabe von 
1'0840 g gereinigten ?) Indiums erhitzten wir im Vakuum und erhielten 
ohne Verluste eine graue, um 500° schmelzende Legierung von grosse: 
Luftempfindlichkeit, deren Dichte sich pyknometrisch zu 470 ergab 
Unter Luftausschluss bereitetes Pulver?) lieferte das in Tabelle 1 aus 
gewertete Röntgendiagramm. 

Die Intensitäten wurden berechnet nach 


; 1 +c0s?2% 2 
J proportional H- _ —— —".|8? 

sın“# + cos 
wo H = Häufigkeitsfaktor und $ = Strukturvektor. Letzterer hat deı 


Wert Null für Linien mit gemischten Indices und ausserdem fü 


1) 2. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 154, 84. 1931. 2) Über die Indiun 
reinigung vgl. 7. Mitteilung, Z. Elektrochem. (im Druck). 3) Vel. E. Zıyı 
A. HarDER und S. NEUMAYR, Z. physikal. Ch. (A) 154, 92. 1931. 
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I, %+1=4n+ 2); solche Interferenzen werden tatsächlich nicht be 
obachtet. Als Atomfaktoren sind in erster Näherung die Ordnungs 


‘zahlen von Natrium und Indium eingesetzt, weshalb nur der Inten 
sititsgang benachbarter Linien mit dem Ergebnis der Rechnung ver 


oleichbar ist. 


Tabelle 1. Pulverdiagramm von Naln. Filmdurchmesser 1146 mm. 

Rundblende Ilmm weit, 100 mm lang. Kupfer— K-Strahlung mit 

Nickelfilter. Pulver hergestellt in Stickstoff, nicht getempert. 
Stäbchendicke 0°6 mm. 





Relative In 





ee Linien- m 

Nr 2r 42 hkl weht schwär- tensität, ber 

"++ 12 j a für NaTl 
zung 
Struktur 

| 435 10'525 111 001112 m—st 33 
> 70'8 17'35 220 001112 sst Sb 
3 830 20'425 311 001107 m—st 24 
| 1010 249 400 001112 s—ım 19 
> 1106 27425 331 001116 s—ım 12 
6 1256 31715 422 001115 st—sst 16 
1 133°9 33'225 511+333 001112 s—m 11 
N 1474 36'625 440 001112 s—ım 16 
g 1553 38°60 531 001112 s—ım 12 
10 168°0 41'80 620 001111 m 26 
11 175'4 43'65 533 0'01108 88 > 
12 188°6 46'975 444 001113 SS— 8 ia) 
13 1960 48'825 11+551 001111 Ss 9 
14 2093 52'175 642 001114 st IS 
15 2170 5410 731+553 001112 s—ım 15 


sin? s+—= 001112 (Ar +2 +19; A =1539A. a= 7'297 + 0°005 A3 


Dichte gef.—4'70. Daraus Zahl der Basisatome ber. — 16°06 statt 16 für Na TI 


Struktur. 


Aus der Gitterkonstante a = 7297 A von NalIn berechnet sich der 
Atomradius des Natriums und Indiums zu 
N [8 a n .-o 
Na _ Im 8 } 3 _. l od \ e 
Das Resultat ist in mehrfacher Hinsicht von Interesse, wie zu 
nächst folgende Zusammenstellung zeigt: 


r\, im freien Metall 186 A, 


EA 3 5% 
nun... TERRA 
!) Siehe 4. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (B) 16, 195. 1932. 2) Eichung der 
Kamera mit reinstem Silber. 3) Mittlere Abweichung vom Mittel. 


7. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 20, Heft 3/4 18 
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Ersetzt man also vier der acht Nachbarn eines Natriumatons 
im freien Metall durch vier Thalliumatome, so kontrahiert sich jedes 
Natriumatom linear um 13%, bei Verwendung des kleineren Indiums 
an Stelle des Thalliums um 15%. Im letzten Falle tritt die stärkste 
unter den von uns bisher festgestellten Kontraktionen unedler Atom: 
auf (vgl. die vorangehende Mitteilung). 
Ferner ist 
r}| von V.M. GoLpscHhMmipT!) aus Ag,In abgeleitet 152 Ä 
ET RESTE #1 
er 4 7 Pe 5. 9 | 


Demnach zeigt auch Indium ähnlich wie unedle Metalle einen 
merklich veränderlichen Radius in analogen Strukturen. Der aus 
Ag,In abgeleitete Wert ist deutlich kleiner als jener aus Naln; man 
wird dies dem Einfluss der verhältnismässig kleinen Silberatome zu 
schreiben müssen. Im tetragonalen Gitter des metallischen Indiuns 
sind die Atomabstände 324 und 337 A; korrigiert man nach V.M 
(GOLDSCHMIDT für den Unterschied von Zwölfer- und Achterkoordina- 
tion mit —3%, so ergibt sich ein Indiumradius in Achterkoordination 
zwischen 157 und 163 Ä, also in annähernder Übereinstimmung mit 
dem Wert aus Na/n. Eine Untersuchung über den Indiumradius in 
Blei—Indium-Mischkristallen haben wir begonnen. 

Tabelle 2 fasst unsere Resultate über die Kontraktion unedleı 
Atome in NaT!I-Strukturen zusammen. 


Tabelle 2. Prozentische Verminderung der Radien unedleı 
Atome in NaTl-Strukturen. 








Unedles Zn Ga Od In TI 
Atom 134 134 1'47 1'52 1'66 

Li (152 12 12 B) 3 

Na 186 - 15 13 


Es folgt daraus, dass sich unedle Atome bei der Le 
gierungsbildung um so stärker kontrahieren, je grösseı 
sie selbst und je kleiner ihre edleren Partner sind. Fü 


die Deformation der Ionen in salzartigen Verbindungen und für die 


Polarisation der Atome in Legierungen gilt also die gleiche Rege! 


ı) V, M. GoLDSCHMIDT, Z. physikal. Ch. 133, 397. 1928. 
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Zusammenfassung. 

Die Legierung Na/n ist eine homogene Phase mit Na TI-Struktur 
d der Gitterkonstante «a —=7297 A. Daraus ergibt sich r\\, =r),, 
158Ä. Natrium hat hier einen um 15% kleineren Radius als im 
{freien Metall und zeigt damit die grösste unter den bisher fest- 
oestellten Kontraktionen unedler Atome. Auch Indium weist ebenso 
vie Alkali- oder Erdalkalimetalle einen merklich veränderlichen Ra- 

dius in analogen Strukturen auf. 

Der Vergleich mit früher aus Na TI-Strukturen abgeleiteten Ra- 
dienwerten ergibt, dass die Kontraktion unedler Atome in Legierungen 
um so grösser ist, je grösser die unedlen Atome selbst und je kleiner 
ihre edleren Partner sind. lonendeformation und Polarisation der 
Legierungsbausteine lassen also die gleiche Abhängigkeit erkennen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, der Freiburger 
Wissenschaftlichen Gesellschaft, Herrn Direktor Dr. F. EuLENSTEIN 
und der Sachtleben A.-G. für Bergbau und chemische Industrie danken 
wir für die Unterstützung dieser Arbeit. 








Über die Reaktion zwischen Natriumdampf und Cyanhalogeniden. 


Von 
James Curry und M. Polanyi. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemi« 
Berlin-Dahlem.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 12. 32.) 


Die Reaktion von Natriumdampf mit CICN bzw. BrCN wurde in bezug au! 
das Verhältnis der Reaktionsprodukte untersucht. Um die heterogene Reaktioı 
auszuschalten, wurde eine Doppeldüsentechnik ausgearbeitet. Es zeigte sich nun, 
dass das in der Primärreaktion gebildete Verhältnis NaUN:NaHl nicht grösser als 
etwa !/;, ist und mit steigender Temperatur abnimmt. 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit war, festzustellen, in welchem 
Verhältnis bei homogener Reaktion des Natriumdampfes mit Chlor 
cyan oder Bromeyan Natriumhalogenid (NaHl) und Natriumeyanid 
entsteht. 

Vorläufige Messungen hierüber wurden bereits von v. HARTEL und 
PoLAanyı mittels der Diffusionsmethode ausgeführt. Bei dieser Me 
thode, die in der vorangegangenen Arbeit!) eingehend beschrieben ist. 
wird der Natriumdampf durch inertes Trägergas (z.B. H, oder XN,). 
welches durch ein auf 300° bis 400° C geheiztes Natriumgefäss und 
durch den Reaktionsraum hindurch zirkuliert. in den Reaktionsraum 
eingeblasen, während das Halogen aus einem Vorratsgefäss in den Re 
aktionsraum hineindiffundiert. Die Ausbreitung des Natriumdampfes 
im Reaktionsraum kann mittels einer Na-Resonanzlampe festgestellt 
werden, da bereits bei einem Na-Partialdruck von etwa 10° mm He 
das Licht der Resonanzlampe merklich absorbiert wird und demgemäss 
von den äussersten, der Lampe zugewandten Schichten des Gasgemi 
sches, in denen der Na-Druck in dieser Grössenordnung liegt, ein 
Fluorescenzlicht in der Farbe der D-Linie ausgeht. Das Verhältnis 
der Reaktionsprodukte NaCN:NaHl ist durch Analyse des Nieder 
schlags zu ermitteln. 


!) v. Harrer und M. Poranyı, Z. physikal. Ch. (B) 11, 97. 1930. 
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Die mit dieser Methode bisher durchgeführten Versuche ergaben 
edoch nur ungefähre, nur qualitativ verwertbare Resultate, da die 
Versuchsanordnung, wie wir gefunden haben, mit den folgenden zwei 
srundsätzlichen Mängeln behaftet war. 

An der Düsenmündung des Na-Gefässes ging eine Wandreaktion 
von erheblichem Umfang vonstatten. Ein Teil des hierbei auf der 
Düse gebildeten Niederschlags gelangte stets durch Abspritzen an die 
Wand des Reaktionsrohres, so dass er zusammen mit den dort nieder- 
veschlagenen Produkten der Gasreaktion titriert wurde. Nun beträgt 


» zur Pumpe 
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aber bei der Wandreaktion das Verhältnis der gebildeten NaC'N- und 
NaHl-Mengen etwa 1:1, also weit mehr, als bei der homogenen Re- 
aktion, so dass durch Vermengung von Teilen des Düsenbelages mit 
den Produkten der Gasreaktion das bei der Titration zu findende 
Verhältnis des Cyanids zum Halogenid stark verschoben wird. Hieraus 
erklärt es sich, dass bei den Messungen von v. HARTEL und PoLANYI 
für das Verhältnis NaCN:NaHl durchweg wesentlich grössere Werte 
gefunden wurden, als bei unseren Messungen mit der nachstehend be- 
schriebenen abgeänderten Anordnung. 

Die zweite Fehlerquelle der früheren Versuchsanordnung bestand 
darin, dass die Reaktionsprodukte nicht vollständig im Reaktionsrohr 
niedergeschlagen wurden, sondern ein Teil derselben mit dem Träger- 
gas zusammen aus dem Rohr durch die Fallen hindurch entweichen 
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konnte. Dies brachte eine erhebliche Unsicherheit mit sich, da es nich! 
anzunehmen war, dass das Verhältnis NaCN:NaHl in dem eni 
weichenden Gemisch das gleiche sein würde, wie im Niederschlag 
Tatsächlich haben wir durch getrennte Analyse der an verschiedenen 
Stellen im Rohr gebildeten Niederschläge gefunden, dass die Zu 
sammensetzung des Niederschlags über das Rohr hin stark variiert 
(z.B. von NaUN:NaHl—=1:15 bis zu 1:50). 

Zur Ausschaltung dieser Fehlerquellen haben wir die Versuchs 
anordnung in folgender Weise abgewandelt: Das Natriumgefäss erhielt 
an Stelle der einfachen Düse eine doppelwandige Ausflussdüse von deı 
in Fig. 2 dargestellten Gestalt. Durch den hohlzylindrischen Mantel 4 
wird ein inertes Gas hindurchgeblasen, welches dem Halogen den Zutritt 
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zu der Mündung der Düse B verwehrt, aus der das Natriumträgergas 
gemisch austritt. Eine überschlägliche Rechnung mittels der EinsTErs 
schen Diffusionsformel ergibt, dass bei den angewandten Strömung: 
geschwindigkeiten der Natriumdampf nicht in merklichem Ausmass bis 
zur äusseren Düsenwand diffundieren kann. Übereinstimmend hiermit 
zeigten praktische Versuche, bei denen die Ausbreitung des Natriums 
mittels der Resonanzlampe sichtbar gemacht wurde, dass tatsächlich 
keine merkliche Na-Menge zur äusseren Düsenwand gelangte; und dem 
gemäss wurde auch nach Durchführung eines Reaktionsversuchs auf der 
Düse niemals ein Niederschlag von mehr als 0°5% des Gesamtumsatzes 
gefunden, während bei einfachen Düsen von der früher verwandten Art 
die Niederschlagsmenge in der Regel etwa 20% des Umsatzes betrug 

Um Fehler durch Entweichen von Reaktionsprodukten auszu 
schliessen, musste als Trägergas ein kondensierbares Gas verwand! 
werden. Hierfür kam von den leicht erhältlichen Substanzen nu: 
Pentan in Frage, das hinreichend inert gegen Na ist. 

Im übrigen war das Reaktionsrohr von derselben Beschaffenheit 
wie bei den früheren Versuchen. 
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Die Versuche wurden in folgender Weise durchgeführt (siehe 
Fir. 1): Vor Beginn eines Versuches wurde Stickstoff als Sperrgas in 
einer der Zirkulationsrichtung beim Versuch entgegengesetzten Strö 

ngsrichtung durch das Reaktionsrohr E und das Natriumgefäss N 
hindurchgepumpt, so dass die Temperaturen des Natriumofens genau 
eineestellt werden konnten, ohne dass Natrium in den Reaktionsraum 
hineingelangte. Nach beendigter Einstellung der Heizung wurde dieses 
Sperrgas in einer kurzen Zeit (weniger als 1 Minute) aus der Apparatur 
herausgepumpt, worauf das Pentan als Trägergas durch das Natrium 
sefäss N und das Reaktionsrohr E hindurchzuströmen begann. Zu 
sleich wurde das Halogen in das Reaktionsrohr eingelassen, womit 
die Umsetzung ihren Anfang nahm. Durch Beleuchten mit der Na 
triumresonanzlampe überzeugten wir uns, dass das Natrium weder 
an die Düsenwand noch an die Rohrwand gelangte. Die Reaktions 
produkte wurden, soweit sie sich nicht auf der Wand des Rohres nieder- 
schlugen, mit dem Pentan zusammen in der Falle F mittels flüssiger 
Luft ausgefroren. Die Temperatur des Reaktionsraumes E variierte 
bei verschiedenen Versuchen zwischen 300° und 400° C; die Temperatur 
des Natriumofens wurde zwischen 270° und 360° C variiert, entspre- 
chend einem Na-Sättigungsdruck von 4 bis 100 -10”®mm Hg. Der 
Druck des CICN im Reaktionsraum lag in der Grössenordnung von 
01mm HÄg!); der Pentandruck betrug in der Regel etwa Smm Ag. 
Die Strömungsgeschwindigkeit des Gasgemenges im Rohr E lag zwi 
schen etwa 50 und 60 cm /sec; die Strömungsgeschwindigkeit des Na 
Pentangemisches in der Düsenmündung B (vgl. Fig. 2) betrug etwa 
90 m/sec, während die Strömungsgeschwindigkeit des Pentans in dem 
äusseren Mantel A in der Grösse von rund 5 m /sec lag. 

Die Dauer eines Reaktionsversuchs betrug gewöhnlich 1!/, Stun 
den. Nach Beendigung der Reaktion wurden die im Rohr und die 
im Ausfriergefäss niedergeschlagenen Produkte in der üblichen Weise 
titriert. 

Als Ergebnis der Versuche zeigte sich (siehe Tabelle 1 und 2), dass 
das Verhältnis NaCN : NaHl bei Bromeyan sowie auch bei Chloreyan 
etwa das gleiche war, und zwar im Durchschnitt etwa 1:50 bis 1:150. 
Einige Messungen mit Bromeyan bei niedrigem Druck (siehe Tabelle 2), 


1) In der Reaktionszone fällt der Druck des ClCN bzw. BrUN selbstverständ- 
lich nach dem Innern der „Flamme“ hin ab; vgl. die demnächst erscheinende Arbeit 


von HELLER und KopAMmAa. 
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bei welchen eine grössere Verhältniszahl (bis 1:9) gefunden wurd. 
sind sehr wahrscheinlich als Fehlmessungen zu betrachten. 


NaCN :NaHl=1:N. 
Tabelle 1. CICN, 








> 
Vers. P,.,: 103 Rohr N 
Das Temp. 
22 45 320°C 72 
23 on 
= 38 
- = 320° C 190 
60 2 77 
62 22 n 
> 22 53 
es = 400° € 80 
- = 100° C 190 
2» Sn 150 


Tabelle 2. BrON. 








> > > > > > 
Vers Pya ‚Rohr N Ivers Py ‚Rohr N Wers. Pa ‚Rohr 
.103 . Temp. .103 Temp. .103 Temp. 

101 6 320°C| 11 21 14 320°C 2301| 72 11 |400°C DS 
17 > I 68 A) 21 70 23 120 
19 ) 150 D 18 3 71 22 
20 6 17 78 22 115] 77 18 220 
22 6 12 79 16 125] 80 16 > 20 
23 6 500 185 18 171 8 22 64 
4 ) 38 87 15 24] 84 22 bu 
3 6 24 74 18 2301 88 16 57 
32 6b 295°CG: sehr 9 16 45 923 16 2 

hoch] % 16 Bu 15 Nö 

99 7 320°C| 4 9 18 60] 96 18 20 

100 15 45] 69 23 Hi 
18 5 IW’C. 9 
25 SIE 150 
‘b 100 i 
38 94 4 








Bei beiden Substanzen trat während der Reaktion eine Lumines 
cenz auf. Wurde als Trägergas Stickstoff verwandt, so war die Inten 
sität der Luminescenz bei Chloreyan ungefähr ebenso gross wie die 
bei Bromeyan; dagegen hatte bei Verwendung von Pentan als Träger 
gas die Luminescenz bei Chloreyan nur etwa 1:20 der bei Bromeyaı 
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ıftretenden Intensität!). Merkwürdigerweise zeigte es sich, dass die 
ıminescenz bei der Reaktion von Na mit BrCÜN merklich intensiver 
als bei der Reaktion von Na mit Br,. 
Diese Versuchsresultate lassen sich erklären durch die Annahme, 
lass zwei Primärreaktionen nach der Gleichung 
“NaCl + CN 
Na + CION (1) 
ıNaCN + Cl 
nebeneinander verlaufen, wobei entsprechend dem Verhältnis der in 
den Niederschlägen gefundenen Halogenid- und Cyanidanteile die Hl- 
Reaktion die ÜN-Reaktion weitaus überwiegt. Die hierbei freige- 
machten Halogenatome setzen sich mit den Na,-Molekülen in einer 
'Sekundärreaktion Hi+Na,— NaHl + Na 
um, die als Ursache der Luminescenz anzusehen ist. Es ist anzunehmen, 
dass bei dieser Sekundärreaktion energiereiche NaHl-Moleküle ent- 
stehen, welche die bei der Umsetzung frei gewordene Energie beim 
Zusammenstoss mit Na-Atomen auf diese als Anregungsenergie über- 
tragen. Die Tatsache, dass bei Verwendung von Pentan als Trägergas 
Uhloreyan eine so viel geringere Intensität ergibt als Bromeyan (wäh- 
rend bei Verwendung von N, als Trägergas die Intensität bei CION 
und bei BrÜN ungefähr gleich ist), erklärt sich zwanglos daraus, dass 
Ul-Atome mit Pentan lebhaft reagieren, nicht aber Br-Atome. Daher 
kann die Sekundärreaktion bei Versuchen mit CICN nur in wesentlich 
geringerem Umfang stattfinden als bei solchen mit BrCN, da der 
grösste Teil der in der Primärreaktion frei gemachten CIl-Atome durch 
die Umsetzung mit Pentan aufgebraucht wird. 
Der beschriebene Einfluss des Pentans auf die Intensität der 
Luminescenz zeigt deutlich, dass das Überwiegen des Halogenids im 
Niederschlag nicht etwa auf eine Sekundärreaktion von der Art 


NaCN + Hl— NaHl+ CN (3) 
zurückzuführen ist. Wäre dies nämlich der Fall, so müsste der Ha- 
logenidanteil im Niederschlag bei CICN wesentlich geringer sein als 
bei BrON, da ja die Menge der für eine Sekundärreaktion nach Glei- 


!) Nur erwähnt sei, dass die Reaktionsgeschwindigkeit, die durch Messung der 
„Flammengrösse‘‘ unter gleichartigen Druckverhältnissen abgeschätzt wurde, bei 


der Reaktion von Natrium mit Chloreyan, Brom und Bromeyan in der Reihenfolge 


CION, Br;, BrCN ansteigt. 
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chung (3) verfügbaren Hl-Atome bei CICN unverhältnismässig ; 
ringer ist als bei BrC N. 

Andererseits kann man auch nicht annehmen, dass die Primä: 
reaktion ausschliesslich NaHl liefert und das gefundene Cyanil 
durch eine Folgereaktion der CN-Radikale (etwa mit Na,-Moleküleı 
entsteht, da die Luminescenz offensichtlich vorwiegend durch di: 
Hl-Atome verursacht wird. 

Bei Erhöhung der Reaktionstemperatur wird das Verhältni: 
NaCN :NaHl etwas kleiner (siehe Tabelle 2). Die Änderung ist jedoch 
im Vergleich zu der starken Streuung der Versuchsresultate zu gering 
als dass eine rechnerische Verfolgung angebracht wäre. Daher eı 
scheint es bei dem gegenwärtigen Stand der Versuchsergebnisse nicht 
angezeigt, eine Nachprüfung der von v. HArTEL und PoLANnYT ent 
wickelten Theorie an Hand dieser Daten vorzunehmen. 


Herrn HAUScHILD sind wir für seine wertvolle Unterstützung bei 
der Durchführung der Versuche zu Dank verpflichtet. 
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Über die Lichtabsorption einiger Kohlenstoffverbindungen 
im SCHUMANN-Ultraviolett. 
Von 
6. Scheibe, F. Povenz und €. F, Linström. 
s dem Physikalisch-chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule 
München.) 
(Mit 8 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 1. 33.) 


Mit einem Quarzspektrographen und einem kleinen Flussspatspektrographen 
rd die Absorption von Methyljodid, Äthyljodid, tertiäirem Butyljodid, Acet 
dehyd, Aceton, einer Anzahl von Säuren und Estern und von Benzol bis herunteı 

‚u etwa 1500 Ä untersucht. Im Methyljodid und Äthyljodid können parallel 
——-H-Schwingungen und Ü'—J-Schwingungen und auch senkrechte Schwingungen 
festgestellt werden. Die parallelen © —H-Schwingungen werden auch bei Aceton 
nd Acetaldehyd beobachtet. Bei Methyljodid wird eine Bande mit Feinstruktuı 
beobachtet, deren Linien Intensitätswechsel zeigen. 


Einleitung. 

Die Absorption organischer Moleküle, besonders in Lösung, wurde 
schon immez zu Konstitutionsbestimmungen herangezogen. Bei der 
Zuordnung der beobachteten Banden war man auf reine Analogie 
schlüsse angewiesen, so dass nur in wenigen Fällen eine sichere Zu 
ordnung zu bestimmten Bindungen (Chromophoren) gelungen sein 
dürfte. Ausserdem sind viele der beobachteten Banden nur von ge 
ringer Intensität und stellen zweifellos nicht die Hauptbanden der be 
treffenden Moleküle dar. Als Beispiel sei das Aceton genannt, bei wel 
chem die bekannte Carbonylbande (log k = 11) viel schwächer ist als 
eine im äussersten Quarz-U.V. eben noch beobachtbare Bande: 
oe k—3'0!), Ähnlich ist es beim Benzol (V. HExRrtr?)). 

Es war also zweifellos wünschenswert, bei diesen Molekülen die 
noch im kurzwelligeren Gebiet liegenden Banden auszumessen und be- 
sonders war es wichtig, auch die einfachsten Moleküle zu untersuchen. 
Bei all diesen Molekülen beginnt aber die Absorption meist erst im 
SCHUMANN-Gebiet, d.h. unterhalb 1850 A. 


!) Aceton: SCHEIBE und LissTRöM, Z. physikal. Ch. (B) 12, 387. 1931. Scheise, 
2. Elektrochem. 34, 497. 1928. Ley und Arexps, Z. physikal. Ch. (B) 17, 194. 1932. 
V. Hesrı, Critical Tables, Bd. V. 
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Eine kleine Auswahl von Kohlenstoffverbindungen wurde in (li. 
sem Gebiete bereits untersucht, nämlich von 

S. W. Leirsox: CO, CO, CH, CC). 

HERZBERG und SCHEIBE: (HJ, CH,Br, CH,Cl, CH,OH, C,H ,OH 
CH,ON?). 

HERZBERG: Formaldehyd und Acetylen?°). 

SCHEIBE und LIinsSTRöM: Aceton. 

A. Henrıcı: CH,Cl, CH,Br, CH,J, CH,Cl,, CH,Br,, CH,J,*) 

In diesem Gebiet kommt nur die Untersuchung von Gasen in Frage 
da kein Lösungsmittel bekannt ist, das unter 1800 Ä noch Licht hiı 
durchlässt?). 

Wir beginnen mit der Veröffentlichung einer Reihe von Arbeiteı 
welche die systematische Untersuchung der Spektren einfacher sowoh 
als auch komplizierter Kohlenstoffverbindungen zum Ziele haben. 

Experimentelles. 

Die experimentelle Anordnung war ähnlich wie bei der Arbeit voı 
HERZBERG und SCHEIBE. Wir zählen im folgenden nur die Änderungen 
gegenüber dieser Anordnung auf. 

Als Lichtquelle diente ein Wasserstoffrohr. Fig. 1 zeigt einen 
Durchschnitt durch die Röhre. Zur besseren Rekombination_ deı 



















2000V 
Flußspatfenster | nm | 
Spektrograph | . 7 mE 
— a TIL, NT, WREISTZD 
Auvete schiif Kühlung Rohr mit Pt-Überzug Elektroden 


Fig. 1. 


Wasserstoffatome gelangte nicht die übliche Versilberung des Ent 
ladungsrohres, sondern ein platiniertes Rohr zur Anwendung. Das 
Platin wurde im Hochvakuum von einem Platindraht an die Rohı 
wände verdampft. Die Lichtintensität gewann dadurch bedeuten. 
was aus den kurzen notwendigen Belichtungszeiten von 30 bis 100 Se 
kunden bei 2000 Volt Spannung, 0°3 A und einem Lichtweg von rund 
40 cm hervorgeht. Die Füllung des Rohres geschah nach dem Evı 


I) 8. W. Leırsos, Astrophys. J. 68, 73. 1926. 2) HERZBERG und ScCHEIEBE, 
Z. physikal. Ch. (B) 7, 390. 1930. 3) HERZBERG, Trans. Farad. Soc. 27, 378 | 
384. 1931. +) A. Hesrıcı, Z. Physik 77,35. 1932. 5) G. SCHEIBE, Z. ph 


sikal. Ch. (B) 5, 364. 1929. 
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eren durch Eindiffundieren von Bombenwasserstoff durch ein ge- 
‚eiztes Palladiumrohr. Das Rohr war leicht von Verunreinigungen wie 
(‘0 rein zu erhalten, wenn es einige Male frisch mit Wasserstoff gefüllt 
längere Zeit durch die Entladung ausgeheizt wurde. So wurde 
h das zur Aufnahme der Dispersionskurve eingeführte CO (in Form 
etwas Methylalkoholdampf) leicht wieder entfernt. Dagegen 
konnte das in die Röhre hineingebrachte Quecksilber nicht mehr ent- 
fernt werden, so dass alle Aufnahmen, wie es erwünscht war, die zur 
\usmessung erforderlichen Quecksilberlinien zeigten. 

Um Verstäubung der Aluminiumelektroden auf das dem Spektro- 
sraphen zugewandte Flussspatfenster zu verhüten, wurde dieser Teil 
des Rohres bis in die kalottenförmige Elektrode eingeführt. Wenn im 
laufe der Zeit dennoch eine merkliche Verringerung der Durchlässig- 
keit eintrat, so dürfte das auf eine Veränderung des Flussspats bei der 
Bestrahlung zurückzuführen sein, da weder von den Elektroden noch 
von den Untersuchungssubstanzen ein Beschlag feststellbar war. Zu- 
dem trat nach und nach eine immer merklicher werdende Fluorescenz 
des Flussspats auf, was ebenfalls obige Vermutung bekräftigt. 

Die Küvette: Die Anordnung der Küvette geht aus der Zeich 
nung hervor. Sie wurde mittels Schliffes, der nur am Rande mit Picein 
gedichtet war, vorne auf das Wasserstoffrohr aufgesetzt. Ebenso wur- 
den die Flussspatfenster in ausgeschliffene Rasten mit weissem Siegel 
lack eingekittet, so dass der Kitt nirgends mit dem Inhalt der Küvette 
in Berührung kommen konnte. Die wirksame Schichtdicke zwischen 
den zwei Fenstern betrug 10 cm. 

Der Spektrograph war nach den Angaben von ÜARIO und 
SCHMITT-OTT!) gebaut. Die Verschiebung der Platte geschah von 
aussen mittels einer magnetischen Auslösevorrichtung. 

Kollimator- und Kameralinse hatten einen Durchmesser von etwa 
mm und eine Brennweite von etwa 80 mm. Das Flussspatprisma 
hatte eine Höhe von 10 mm, die Kantenlänge betrug 12 mm. Die Dis- 
persion des Flussspatspektrographen betrug bei 1800 A etwa 33 A pro 
\lillimeter, bei 1600 etwa 22 Ä pro Millimeter. 

Die Dispersion dieses Flussspatspektrographen reichte nur zu 
UÜbersichtsmessungen aus. Um wenigstens die noch im Quarz-U.V. 
ıusmessbaren Banden mit grösserer Dispersion untersuchen zu können, 
wurden einige Substanzen mit dem Zeissschen Spektrographen für 


!) Carıo und ScHhMiTT-OrT, Z. Physik 69, 719 bis 723. 1931. 
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Chemiker im Quarz-U.V. nachgemessen. Seine Dispersion betrug bei 
1900 Ä ungefähr 8 Ä pro Millimeter. 

Für diesen Teil der Arbeit verwendeten wir das Kontinuum eine: 
Quecksilberlampe von Heraeus, das sich bis herunter zu 1850 Ä als 
sehr intensiv erwies. Für gewöhnlich wird dieses Kontinuum nicht 
beobachtet, da es durch die starken Quecksilberlinien infolge des Auf 
tretens falschen Lichts im Spektrographen überstrahlt wird. Im 
äusseren Ultraviolett, unterhalb 2300 Ä, sind keine starken Queck 
silberlinien vorhanden, und das Kontinuum tritt sehr schön in Eı 
scheinung, wenn man das längerwellige Gebiet herausfiltert. Zu diesen 

Zweck bedienten wir uns eineı 


ichten Blende ? 
u einfachen Anordnung nach den 


LH Schema Fig. 2, wobei die Rand 

HR AZ Pr ig zone einer Quarzlinse gleichzeitig 

a ee zur Abbildung und als Prisma 

PS = benutzt wird. 

Zur Sensibilisierung wurde 

Fir. 2. Fre der gut aufstreichbare, in niedrig 

siedenden Lösungsmitteln, wie 

Äther, lösliche Anteil von weisser Vaseline benutzt. Der Äther musste 
völlig von Peroxyden befreit und absolut wasserfrei sein. 

Die Untersuchungssubstanzen wurden durch sorgfältige frak 
tionierte Destillation unter Kontrolle der Siedepunkte gereinigt. Das 
Reinigungsverfahren wird jeweils bei den betreffenden Substanzen an 
gegeben. 

Bei allen Aufnahmen wurde zuerst ein Vergleichsspektrum au! 
genommen, wobei durch genügende Kühlung der Druck auf 10° mm 
gehalten wurde, sodann wurden Aufnahmen bei strömendem Dampf 
und bei verschiedenen Drucken gemacht, welche durch ein entspre 
chendes Temperaturgefälle zwischen den beiden Küvetten erhalten 
wurden. Nadelventile wurden nicht mehr benutzt, da sie sich als zu 
wenig wirksam erwiesen. 

Auswertung der Platten: Die feinen Banden wurden zu 
nächst auf einem Messtisch (und zwar, wenn nicht anders angegeben 
die visuellen Bandenmitten) und dann noch mit einem thermoelektri 
schen Photometer!) durchgemessen, indem bei den schmalen Banden 
Messpunkte in Abständen von !/,, mm sowohl von der Absorptions 


!) G. SCHEIBE, Arch. Eisenhüttenwes. 4, 579 bis 586. 1930/31. 
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inahme, als auch von dem Vergleichsspektrum genommen wurden!). 


re A 


ie Logarithmen der Ausschläge wurden in Logarithmenpapier ein- 
tragen und voneinander abgezogen, wodurch sich die Schwärzungs- 
urven der Absorptionsbanden ergaben. Da, wie eine Kontrolle zeigte, 
lie Schwärzungskurven der Platte in diesem Gebiet von 1600 bis 
>000 Ä hinreichend parallel blieben, ausserdem die Neigung bei den ein- 
sehaltenen Entwicklungsbedingungen etwa 45° betrug, so konnten diese 
Schwärzungskurven direkt als Absorptionskurven verwendet werden. 
Die Genauigkeit der so erhaltenen Extinktionswerte beträgt etwa 
20%, doch können in manchen Fällen durch die Schwierigkeit der 
Druckkonstanthaltung die Fehler bis auf 30% ansteigen. 

Die Fehlergrenze für die mit dem Flussspatspektrographen er- 
haltenen Wellenlängen beträgt etwa + 100 em”! (bezogen auf die Ab- 
solutlage der Banden, nicht hingegen auf die Frequenzdifferenzen dieser 
Banden, für welche sie kleiner ist). 

Die Fehlergrenze für die Messungen mit dem Zeissschen Quarz- 
spektrographen beträgt etwa +10 cm!. 

Die schematischen Darstellungen der Banden sind im Verhältnis 
der Extinktionswerte K eingezeichnet. Nur die schwachen Vorbanden 
sind, um sie besser sichtbar zu machen, etwas höher gezeichnet. Die 
wahren K-Werte sind jeweils, soweit sie gemessen wurden, aus den 
l'abellen zu entnehmen. 

Erklärung der Abkürzungen zu den Tabellen: p=Druck, 
bei welchem die Bande erstmals auftritt (allgemein: h.p. hoher, 
m.p. = mittlerer, n.p. = niedriger Druck); br. = breit; sm. = schmal; 
sch. = scharf; r.s. = relativ scharf; d. = diffus; i. = intensiv; schw. 

schwach; s.schw. = sehr schwach; s.d. = sehr diffus; Ra. = Rot ab- 
schattiert; Ua. = U.V. abschattiert. 

Weitere Abkürzungen: M = Mitte, A = Kante, S! = Stufe. 


Die experimentellen Ergebnisse. 
I. Halogenverbindungen (Jodide). 
a) Methyljodid. 
Das Methyljodid wurde durch Destillation über Kupferspänen rein 
dargestellt, wobei auf die Konstanz des Siedepunktes sowie auf völlige 


Farblosigkeit geachtet wurde. 


1) Die Photometrierung liefert natürlich das Maximum der Banden. 
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Das Methyljodid wurde nur noch im Quarz-U.V. auf Feinstruktı 

hin untersucht. Diese Messungen brachten nur einige Abweichunge: 

und neue Beobachtungen gegenüber den oben zitierten Arbeiten. 
Tabelle 1 bringt die gesamten im Quarz-U.V. gemessenen Bande: 


Tabelle 1. Äthyljodid (Quarz-U.V.). 














3ezeich- | Mess - ine IRZBERG 
Bezeich- Mess tisch Bewerkungen Hammcı HERZBERG 
nung A SCHEIBI 
Br 48470 20632 h.p.; sch.; i.; Ra. 48465 48.460 
| 49135 20352 | 
B} 49160 20342 | Bar ® 
491 20330 schwach Ra. 491% 19 190 
B, 49250 20302 s. schw. 
. e schwach aufgesp. | u 
B 49710 re | 2 5 49720 9710 
ie DM .n Mitte: 49650 Di en. 
b, 50025 (K) 19990 von 49915—50025 49980 50060 
B, 50170 19932 sch.: sm. 50170 010 
50385 19846 i. 
50410 ' 
2 R schw. 
50435 Üben 
20455 i. 
D0480 = > 
b! | che » 50485 
f 50500 schw. 
0520 1. 
DO 540 | 
0565 | schw. 
0585 19768 i 
& ! schwach aufgesp. e . 
B, 50810(K) 19681 || 5 | 50810 50800 
® } | 50750 u: 50800 Ra. | 


Die Banden B, und B, treten schon bei sehr niedrigen Drucken, 
etwa 001 mm Hg auf und zeigen bei höheren Drucken eine schwache 
Aufspaltung an. Bande 5, ist deutlich rot abschattiert. B) dagegen 
bleibt schmal und scharf. Wie aus der Tabelle hervorgeht, wurden 
nicht beobachtet die von HERZBERG und SCHEIBE bei 50250 und 50320, 
von Henrıcı ebenfalls nicht beobachteten Banden. An Stelle der von 
Henriıcı bei 50485 gefundenen Bande tritt eine Reihe feiner, nahezu 
äquidistanter Linien mit eigenartigem Intensitätswechsel auf: auf 
eine intensive Linie folgen immer zwei schwächere (und zwar vier in 
tensive mit je zwei dazwischen liegenden schwächeren). Möglicher 
weise liegen nach dem U.V. zu noch ein bis zwei solche Wiederholungen 


jedoch liegt hier gerade eine sehr starke Quecksilberlinie darüber. Da 
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Huxrıcı die von ihm gefundene Bande 50485 als breit und verwaschen 





hezeiehnet. und diese auf die Mitte der hier zwischen 50385 und 50585 


tretenden Linien gut stimmt. handelt es sich hier um die Auflösung 





” 


dieser Bande. Fig. 3 zeigt eine Vergrösserung. Weiterhin tritt an 


Stelle der von HERZBERG, SCHEIBE und HENRICT bei 49 190 gefundenen 
Vorbande auf unserer Aufnahme eine Aufspaltung in drei Banden ein, 
Neu ist ferner die Bande 49250, 


a) Methyljodid 
L.UV 


41 N > 
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b) Athyljodid 
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Fig. 4 bringt eine schematische Darstellung der im Quarz-U.V. 
ausgemessenen Banden des Methvljodids im ungefähren Intensitäts- 
verhältnis!). 

') Inder Arbeit von HERZBERG und ScHEIBE (Z. physikal. Ch. (B) 7, 390. 1930) 
sind die S. 397 und 398 gezeichneten Spektren durch ein Versehen zu niedrig an- 


segeben. Sie sind durchweg um 2 im Logarithmus zu erhöhen. 


7, physikal. Chem Abt.B. Bd.20, Heft 34 19 
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b) Äthyljod id. 


Die Darstellung des Äthyljodids geschah genau so wie für das 
Methyljodid angegeben wurde. 

Der Charakter des Äthyljodidspektrums ist dem des Methyljodid: 
sehr ähnlich: zunächst tritt von langen Wellen kommend, eine kon 
tinuierliche Absorption auf mit Maximum bei — 39000 em"! (—=4,) 
während das des Methyljodids von HERZBERG und SCHEIBE bei 39600 
von Henrıcı bei 38600 em”! gefunden wurde. 

Daran anschliessend (beginnend bei etwa 49700) tritt eine grosse 
Anzahl zum Teil sehr scharfer Banden auf, welche sich deutlich in zwei 
Gruppen, B und € genannt, unterteilen lassen. BR zerfällt in drei bis 


Tabelle 2. 0,H,J-Banden (Flussspatspektrograph). 





Bezeich- Mess - tisch 





Bemerkungen Photom. k log | 
nung A 
B, 49530 20189 ym 05: sm.: schw. 1000 | 300 
B, 49740 2010°4 p=0'01; sch.; i.; sm. 49780 IH00 | 398 
b, 50000 19996 p=(V01; sch.; i.; sm. 50060 10700 | 403 
h! 50220 19912 p=(0'1; schw.; d.; sm. 50220 5800 | 376 
bt’ 50440 19825 | p=04; s.schw.; d.; unsicher 2000 3:30 
B, 50860 19638 p=001; sch.; i.; sm. 50920 5200 | 371 
b> 51120 196'2 p=(001; sch.; i.; sm. 51120 5300 | 3:72 
bi 51370 1946°6 p= (15; d.; sm.; schw. 51400 2100 | 332 
bi 51670 19353 p=V%4; 8.d.; s.schw.; unsicher 1000 | 3:00 
B, 52080 19201 p=(%4:; sch.; i.; sm. 2500 | 3'39 
b, 52320 19113 p=(4: rs.; sm. 2600 | 3°41 
bi 52520 19040 p=U8; d.; schw. 1000 | 3:00 
b!' 52710 18972 p=08; d; i>% 
B.; 53200 18759 | | 2=25 
b, 53450 18709 | Sehr schwach 
b! 53660 1863°6’| Nur angedeutet 
C, 54430 18372 | ?= 0'03; sch.; i.; sm. 54450 7800 | 3'894 
e, 54630 18305 | p= 0/03; sch.; i.; sm. 54680 74 | 387 
e! 54820 18241 | »=0W8; 28.; schw. 54870 6100 | 378 
ef’ 55060 18162 | = ()1: d.: schw. 55060 4000 | 360 
"Aal 55250 18113 p —=()1: s.schw.; d. 55300 4000 | 360 
OÖ, 55530 1800°9 p=(03; sch.; i.; sm. 55580 5600 | 375 
| 
Ca 55720 17947 | p=003: sch.; i.; sm. 55760 5300 | 372 
es 5590 17876 | p=01; d.; schw.; sm. 55940 4200 | 362 
57300 _ K im U.V.; i.: br.; Ra. 


Max A, 39000 25641 15 
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C' in zwei Untergruppen, welche wiederum in B aus je drei bis 

sr vier, in € aus drei bis fünf Einzelbanden bestehen. 

Im Viellinienspektrum, welches leider infolge des fehlenden Unter- 
ınds keine Messungen mehr erlaubt, tritt weiterhin deutlich diskrete 

Absorption auf, welche anscheinend eine ganz ähnlich gebaute Gruppe D 

darstellt. 

' Die Drucke, bei welchen die einzelnen Banden eben erscheinen, 

sind aus der Tabelle 2 zu entnehmen. 


a ET LT 


Das Äthyljodid liegt sowohl im Schumann-Gebiet als auch im 
Quarz-U.V. (mit grösserer Dispersion) gemessen vor. Da bei ersteren 
Aufnahmen der Fehler viel grösser ist als bei diesen, werden die Er- 
gebnisse getrennt dargestellt (Tabelle 2 und 3). 


Tabelle 3. Äthyljodid (Quarz-U.V.). 





Bezeich- Mess - tisch ; 
’ Bemerkungen 





nung A 
Bo" 48500 20618 
Br 48740  2051'7 
By 49180  2033'3 h.p. 
B} 49240 20308 
B, 49420  2023°5 
B, 19650 20141 | —=Mitte; Kante = 49710; Ra 
49830 070 
l | 419870 in Mitteln: 49830. 49873. 49916. 49960 


| 49910 Mitte: 49900 
49960 2001'6 


50040 19984 | 


h! | D0085 in Mitteln: 50040, 50087. 50134. D0180 
* | 50135 Mitte: 50110 

*+ 0180 1992'8 

B; 50810 19681 Kante; Ra. 

* 30300 19881 


30380 19849 | h.D.; BE.; 8.d. 


.—. 


Die Bande 57300 em”!, welche sehr intensiv, breit und rot ab- 
schattiert (mit scharfer Kante in U.V.) erscheint, liess sich nicht ein- 
ordnen. Da sich in diesem Gebiet gerade die Absorption des Jods 


befindet, könnte diese Bande möglicherweise in einer Zersetzung ihren 
Ursprung haben. Allerdings müsste sie dann auch beim Methyljodid 
zu beobachten sein, was auf unseren Aufnahmen nicht der Fall ist. 

Ferner treten in den Viellinien etwa folgende Absorptionsge- 
biete auf: 


19* 
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l. von = 59700 bis 60500 von — 62400 bıs63 100 


> 60800 .. 61300 z —’ 63800 .. 64400. 


(eht man zu höheren Drucken über. so ist bei etwa OS mm Hu 
ab — 54000 em” ! alles wegabsorbiert. Bei 0 15 mm kommen eben noch 
die Viellinien zum Vorschein. 

Bande b, erscheint intensiver als b, und es ist daher fraglich, oh 
sie noch der Gruppe B, angehört. Von hier ab ist die Absorption übeı 
haupt sehr undeutlich, vor allem die Gruppe B,. 


k 
pre a) Methyjodid 


8.000 
gg: 5 | | Ys a I lu Iı au ı | 
50000 z | 





1 
55000 cm 60 
ERS FE ER EZ 
Ss SIIN x un © > D Son 3 DE OS u wm 
TS 3 ISSSSSTESTASSSESSS I BIS SEI 3 ZETISE S 88 
un m & &% & > D D en ne 
12000 4 & < ° i e eb 
8000 5) Athyljodid 
ur I | | | | 
0 4: Mil | | ERS 
‚ -1 
? 55000 cm 6000 
2U  ZERET5S & 
WERE San > 
An & JS ad S 
12000 ST  SETTSSSE S 
DOT SH PSP ” 
8000 ' Es ’ F 
. Butyljodıd 
4000 | | Yu 
0 - —— 7 nu u; 
55000 cm 60001 


[) 
9.0298% 





Fir. ı). 


Im allgemeinen ist in Gruppe B die zweite Bande immer die 
stärkste, während in Gruppe € die Intensität der Banden von deı 
ersten an innerhalb der einzelnen Untergruppen dauernd abnimmt 

Fig. 5a. b, e bringen Darstellungen der Banden des Methyljodids 
(der Arbeit von HERZBERG und SCHEIBE entnommen), des Äthyljodids 
und des tertiären Butyljodids. 

Wie die Quarz-U.V.-Aufnahmen (Fig. 4) zeigen, sind eine Reihe 
von Feinstrukturen zu beobachten: Während die Bande B, breit und 
diffus aber nicht aufgelöst erscheint, sind die zwei folgenden Banden b, 
und b; in je vier aufgespalten («., f, y, 6). Der mittlere Abstand beträgt 
45 cem"!, Die Bande 50810 ist scheinbar ebenfalls nicht auflösbaı 


und wie B, breit und nach Rot abschattiert. 
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Die erste Vorbande (48500) ist beim Äthyljodid merklich schwächer 
beim Methyljodid. Im allgemeinen erscheinen die Äthyljodidbanden 
edriger als die des Methyljodids. Die Banden 49710 (A) und 50 810 (A) 
s Methyljodids zeigen Anzeichen einer Auflösung, was bei den an genau 
erselben Stelle liegenden Banden des Äthyljodids nicht der Fall ist. 

Diese erscheinen sogar schärfer. Rotabschattierung ist beiden ge- 

neınsam. 
c) Tertiäres Butyljodid. 
Es wurde rein aus einem Präparat von FRAENKEL und Lannpat 
durch zweimalige Vakuumdestillation unter Kontrolle des konstanten 


Siedepunktes dargestellt. 


Tabelle 4. Tertiäres Butyljodid. 








Bezeich- Mess - tisel 
n au - Bemerkungen k log / 
nung A 
Bu 18620 20475 p = V5—1'0; sm. 500 270 
B; 49400 20245 p=(01; br.; d.; schw. 6200) 379 
by 49730 20109 p=01; br.; d.; schw 5500 374 
Bs> 0380 19849 | 015 = ' | ION 360 
2 a a en ) zu >. BE: BE: BRBW; > 
! II 19704 F ” 3600 36 
Max A, 38300 26109 p = 15—2°0 100 I) 
Max As 53800 1858'7 p=01 5600 275 


Von langen Wellen herkommend, tritt zunächst wieder eine konti 
nuierliche Absorption auf mit Maximum bei — 38300 em”!, also in 
etwa derselben Gegend wie beim Methyljodid und Äthyljodid. 

Bei etwa 0,1 mm Hg treten zwei breite diffuse Banden auf (gegen 
seitiger Abstand = 330 em°!), denen im Abstand von 1000 cm! bei 
etwa 0 15 mm Hg zwei weitere schwächere und ziemlich diffuse Banden 
folgen (gegenseitiger Abstand =370 em”!). Bei etwa Imm Hg eı 
scheint noch eine weitere vorgelagerte B,. In den Viellinien ist keine 
selektive Absorption, sondern nur eine ganz allgemeine zu beobachten 
Bei 02 mm kommen sie eben noch zum Vorschein. Bei 03mm Hg 
herrscht ab — 54000 em”! vollständige Absorption, bei 20 mm voll 
ständige bereits ab — 49500. Anschliessend an diese Banden tritt noch 
eine kontinuierliche Absorption mit Maximum ( —4,) bei — 53800 em! 
auf. Es erscheint bei etwa 0'1 mm Hg und hat eine viel höhere Extink 
tion als das erste Maximum 4.. 

Eine Darstellung der Banden des tertiären Butyljodids ist in 
Fig. 5c wiedergegeben. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.20, Heft 3/4 19b 
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II. Aldehyde und Ketone. 
a) Acetaldehyd. 

Er wurde aus käuflichem Acetaldehyd durch zweimalige Pol, 
merisation und Depolymerisation gereinigt und dann fraktioniert 
destilliert. 

Das Absorptionsspektrum des Acetaldehyds besteht aus eine: 
grossen Zahl zum Teil scharfer und schmaler Banden. Vom Roi 
herkommend findet sich zunächst die schon bekannte Bande bei 
- 35000 em !, welche bei etwa 100 mm Hg in breite und äusserts 
diffuse, kaum ausmessbare Banden aufgespalten erscheint. 

Bei etwa 005mm Hg beginnt diskrete Absorption aufzutreten 
und bei etwa 0 15 mm Hg sind deutlich drei Gruppen mit je drei nach 
dem kurzwelligen Gebiet in der Intensität abnehmenden Banden en! 
wickelt. Die beiden ersten Banden jeder Gruppe B sind ziemlich 
scharf, die dritte ist jeweils etwas diffus und weiter entfernt und eı 
scheint erst bei etwas höherem Druck, etwa 03 mm Ag. Bei 0°5 mm 
Hg ist noch eine vierte Gruppe B, angedeutet, allerdings sehr schwach 
Die diskrete Absorption setzt sich deutlich in die Viellinien hinein fort 
und beginnt hier schon bei 0°05 mm Hg. Bei etwas höheren Drucken 
sind deutlich etwa folgende Gebiete herausabsorbiert: 


—59900 bis 60800: — 60900 bis 61700: —62600 bis 63300. 


Ab 1,0 mm kommen die Viellinien überhaupt nicht mehr zum Vor 
schein. Es hat den Anschein, als ob es sich in diesen Absorptions 
gebieten wieder um eine der Gruppe B ganz ähnlich gebaute Gruppe ( 
handelt. 

Auf der langwelligen Seite treten dann ferner eine Reihe von vor 
gelagerten Banden auf und zwar bei 1 bis 2 mm Hg eine ganz schwache, 
direkt vor der ersten Hauptbande liegende (55060) und eine scharfe 


schmale bei 54680 em !. Bei 54 100 brieht das Kontinuum mit scharfer 


Kante ab. Da die folgende Quecksilberlinie eben noch gut sichtbar ist 
lässt sich nicht sicher entscheiden, ob es sich hier nochmals um eine 
Bande oder nur um eine Kante handelt. Bei 50 mm Hg folgt nun eine 
weitere scharfe und schmale Bande bei 53650 und bei 100 mm Hg er 
scheinen nach dem Rot zu noch zwei anscheinend zusammengehörige 
Banden: eine schwächere, sehr diffuse und breite bei 52470 (B/”) und 
eine etwas intensivere aber auch diffuse bei 51430 em”! (= Bf"). 
Diese beiden stimmen nun wie aus Fig. 6 ersichtlich gerade auf die 
beiden ersten Banden des Acetons, sowohl in der Lage als auch im 








Be 











ıtabsorption einiger Kohlenstoffverbindungen im Schumann-Ultraviolett. 295 


segenseitigen Abstand und im Aussehen überein. Es handelt sich hier 
wohl um eine Verunreinigung des Aldehyds mit Aceton, welche bei 
r Herstellung des Aldehyds durch Oxydation von C,H ,OH aus dem 
öglicherweise darin enthaltenen Isopropvlalkohol mit entstanden 








0004 k 
nu a) Acetaldehyd 
7000 
u . FT  \ "urn WERNER DE ıdı N | li MEER nn 
50000 55000 cm SOO0L 
I: SS INIIIS SSR SQ 
x x & & Rn u ame ae Dr 
b) Aceton 
; 
00 | 
Bun - 1 4 SB ———— A “ Zn —— 
50000 55000 cm 60001 
s 8 sa Ra 8 3% g 
Sa aE SR 3 —& S 
oa > > > ne & D&D A 
Fig. 6. 
Tabelle 5. Acetaldehyd. 
Bezeich- Mess - tisch 
Bemerkungen k log k Photom. 
nung A 
Br 19 44 bh (78 51: 30 
%0 yon | p=1W; 2.d.; schw.; br. # con bl 13 
By” 1905°8 | 45 06 | 5240 
Be 53630  1863°9 p=5Ö0; sch.; sm. 5 070 53650 
By 18300 Vielleicht nur Kante 60 178 54 100 
3% 54680 1828°8 2=1; sch.; sm;; i. 145 217 54680 
B, 1816'2 )=2;d.; sm. 00 270 DD06U 
r 
B 55110 18145 »=01; sm.; sch.; i 2900 346 55110 
I 
b’ 55450 18020 p=01; sm.; sch.; i. 2100 332 DD4SU 
b, 55850 1790°5 p=015; r.s.; schw. 500 269 D586LU) 
B; 56270 17771 p=V15; sm.; sch.; i 1200 308 56270 
bs 6580 17674 p=('5; sm.; sch.; i 700 284 6580 
bi 57040  1753'1 p=03; d.; schw. 190 2'28 TOO 
B; 57480 1740-5 p=(15; sm.; sch.; i | 900 2'95 57460 
b. 57800 17292 p=015;, ım.; ra; i. | 740 287 57830 
bi 58140 17199 p=(03:; d.; schw. 200 230 
}; 58670 1704'4 p=(ö; br.; d.; schw. 350 2'54 
b; 59060  1693"2 p=05; br.; s.d.; schw. 200 230 
Max A x 35000 2857 Aufgelöst. 6 078 
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sein könnte. Der Intensität der Linien nach liegt etwa eine Konzentı 
tion von 01% Aceton im Acetaldehyd vor, welche somit auf die 
Weise nachgewiesen werden kann. Umgekehrt wäre es möglich, etw. 


1% Acetaldehyd im Aceton nachzuweisen (Tabelle der Bandeı 
Tabelle 5). 
b) Aceton. 


Es wurde über die Bisulfitverbindung dargestellt, mit KMnV, 


10 Stunden unter Rückfluss gekocht, mit KX,C'O, getrocknet und unteı 
Beobachtung des konstanten Siedepunktes fraktioniert destilliert. 
Im Gegensatz zum Acetaldehyd zeigt das Aceton nur wenig: 
breite und diffuse Banden, welche sich kaum auflösen lassen dürften 
und nach dem Rot zu eine relativ scharfe Kante ausweisen. Bei 
0’15 mm Hg ist die erste eben sichtbar. Bis 0°3 mm erscheinen in ziem 
lich gleichen Abständen zwei weitere und bei etwa 1 mm eine vierte 
welche vielleicht in zwei diffuse Banden aufgespalten ist (Mitte an 
gegeben). Bei 5mm Hg erscheint dann noch eine fünfte Bande, wäh 
rend bei diesem Druck das Gebiet der vier ersten Banden vollständig 


herausabsorbiert ist. Nur ein schmales Gebiet kommt um diese fünfte 


Bande nach dem U.V. zu noch durch. 

Zwischen B, und B, tritt eine scharfe schmale Bande bei 06 mn 
in Erscheinung, ebenso, aber nur sehr schwach angedeutet zwischen 
B, und B,. Ab etwa 05mm Ag ist von —62600 ab die nach dem 
U.V. zu gelegene Hälfte der Viellinien wegabsorbiert. Bei 3°2 mm 
kommt die dem Rot zugewandte Hälfte eben noch durch und es setzt 
dann eine diskrete, aber sehr verwaschene Absorption in diesem Gebiet 
ein, welche ebenfalls der Gruppe B im Aufbau ähnlich zu sein scheint 


Tabelle 6. Aceton. 





Bezeich- Mess - tisch 





Bemerkungen h log« Photom 
nung A 

3, 49800 20080 yedl; m; r;® 5 | 0% IM 
B, 50270 19892 p=T!; sm.; sch ; i. 11 105 50270 
B, 51430 19444 p=01ö; br.; i. 2000 330 51370 
b, 51920 19260 p=10; sm.; sch. 450 | 265 5160 
B, 52620 19004 p=03; br.; rs.;i. 1600 320 52570 
bs 53100 18832 Unsicher 
B, 53710 1861'8 p=03; br.; schw.; d. 960 | 298 53660 
B 54820 18241 p=1; br.; d.; schw. 400 | 260 54870 
B 5600 17828 p=5; br.; 2.d.; s.schw. 150 | 218 56 200 


Max 4, . . m 36500 
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Bei 7 mm tritt nach dem Rot zu eine Vorbande bei 50270 und 
ei 30 mm eine solche bei 49800 auf. Beide sind ziemlich schmal, 
tere ziemlich intensiv. 
Bei etwa 40 mm Hg tritt endlich die bekannte kontinuierliche 
\bsorption ein!), die ihr Maximum bei — 36500 em”! liegen hat. Eine 
hematische Darstellung der Acetonbanden findet sich in Fig. 6, die 
Wellenlängen finden sich in Tabelle 6. 


c) Hexamethylaceton. 

Es gelangte schon optisch reines Hexamethylaceton zur Verwen- 
dung, das dann noch mehrmals fraktioniert destilliert wurde. 

Im Gegensatz zu Acetaldehyd und Aceton zeigt Hexamethyl 
weton eine rein kontinuierliche Absorption. Bei etwa 0°5 bis 10 mm 
Hg beginnt sie mit einem wenig ausgeprägten flachen Maximum bei 
etwa 60000 em” !. Vorher tritt bei — 53900 eine deutlich bemerkbare 
Kante auf. Bei 10 mm kommen noch die mittleren Viellinien durch, 
während bei 2 mm ab —-54000 alles herausabsorbiert ist. Bei diesem 
Druck erscheint ein weiteres Band bei -50800 em ”!, auf dessen nach 
lem Rot zu gelegenen Seite ebenfalls eine Kante bei — 49500 erscheint. 


III. Säuren. 


a) Ameisensäure. 


Sie wurde aus 100% iger Ameisensäure (Kahlbaum) durch Aus 
[rieren gereinigt und im Vakuum destilliert. 

Bei der Ameisensäure ist die Angabe der Drucke nicht sehr genau, 
da die Konstanthaltung derselben grosse Schwierigkeiten bereitete. 
Bei etwa 0°5 mm beginnt kontinuierliche Absorption. Die Kurve steigt 
bis —57200em"!an (log k = 3'°04), biegt hier um und verläuft ganz flach 
weiter. Bei etwa 10 bis 20 mm Druck herrscht ab — 54500 vollständige 
\bsorption und bei —47580 tritt eine breite Absorptionsbande auf 
log k—=1'85), welche keine Anzeichen von Struktur erkennen lässt. 


b) Essigsäure. 
Sie wurde aus reinem 100 % igem Eisessig durch mehrmaliges Aus- 
{rieren gereinigt und dann fraktioniert destilliert. 
Die rein kontinuierliche Absorption beginnt bei etwa 03 mm und 
ch hier kommt es nicht zur Ausbildung eines Maximums, sondern 
!) Nach feundlicher Privatmitteilung hat Herr HERZBERG an der langwelligen 
Seite dieser Absorption bei 3500 Ä diskrete Banden bei Verwendung grosser Schicht- 


ken gefunden. 
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die Kurve verläuft ganz flach weiter, nachdem sie bis - 57000 en 


relativ steil angestiegen ist (log k=3'0). Bei 05 mm Hg erscheineı 
eben noch die Viellinien, während ab 12mm von 55000 ab alles 
wegabsorbiert ist. Dafür erscheint bei etwa 10 mm nach dem Rot zu 
eine weitere Bande mit Maximum bei <-49200 em”! (log k = 173), wel 
che ebenfalls keine Anzeichen von Struktur trägt. 

Eine Zusammenstellung der Absorptionskurven der hier unteı 
suchten Säuren und Ester findet sich in Fig. 7. 
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Fig. 7. 


IV. Ester. 
a) Ameisensäuremethylester. 
Er wurde durch mehrmalige fraktionierte Destillation unter Kon 
trolle des Siedepunktes gereinigt. 


Der Ester zeigt kontinuierliche Absorption. Die Absorption setzt 
bei etwa 015mm Hg ein, bei 1'0O mm kommen eben noch die Viel 
linien durch und bei etwa 40 mm ist ab —54100 alles wegabsorbiert 
Die bei 015mm beginnende Absorption hat bei —57800 cm 
(log k = 2'34) ihr Maximum nahezu erreicht. Von hier ab steigt dann 
die Kurve kaum weiter an, es liegt also kein ausgeprägtes Maximun 
vor. Bei 16 mm tritt nach dem Rot zu eine weitere kontinuierliche 
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Bande auf (47000 em”!), welche bei noch höheren Drucken in fünf 

his sechs Banden aufgelöst erscheint. Diese sind äusserst diffus, breit 

und schwach, so dass der Tabelle 7 die Ergebnisse der Photometrierung 
runde gelegt werden. 


Tabelle 7. Ameisensäuremethylester. 








zeichnung _ Photom. A Bemerkungen k log k 
B, 12220 23685 y 095 

2 3100 2320'2 - 2U) 30 

B 31 ” e Max A, 47000 © 

u N Ba 14000 22727 . 29 146 
ei Bi 14970 22237 Ben Wein 3. 1'53 
B; 15850 21810 logk= 151 38 1'58 

B; 16 750 21390 39 1'59 


b) Essigsäuremethylester 

(aus schon reinem Ester mehrmals fraktioniert destilliert). 

Von kleinen Drucken herkommend beginnt bei 0°3 mm eine Ab- 
sorption, welche von —58900 em”! nach kurzen Wellen zu ziemlich 
gleich bleibt. Auf dem ansteigenden Ast dieses Absorptionsgebiets 
erscheinen zwei Gruppen von Banden mit je zwei schwachen schmalen 
Linien. Der Gruppenabstand beträgt etwa 1400 cm ”!. Bei 20 mm Druck 
wird von —54800 ab alles wegabsorbiert, und es erscheint eine rein 
kontinuierliche Bande mit Maximum bei etwa 47570 em”!. Im Gegen 
satz zum Ameisensäuremethylester ist bei dieser Bande keine Struktur 
u bemerken. Tabelle 8 bringt die Banden und Maxima des Esters. 


Tabelle 8. Essigsäuremethylester. 











0 Mess - tisch °hoto- 

Bezeichnung ”. iecl Bemerkungen k log k ı he ei 
A metrierung 

B, 57090 1751'6 ER 720 286 57100 

b 57370 17431 d. 780 289 57420 

p= 03 

B> 58530 1708°5 | d.; schw. SHU0 2'93 58530 

bs 58840 16995 d; s. schw 900 295 588% 

Max A, 2102'2 p= 03 30 148 47570 

1697'8 p= % 720 286 800 


c) Essigsäureäthylester 
(aus optisch reinem Ester noch mehrmals fraktioniert destilliert). 
Er zeigt ebenfalls eine rein kontinuierliche Absorption, welche bei 
etwa 0'4 mm Hg einsetzt und bei — 58530 (log k —2'95) ein Maximum 
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noch nicht erreicht hat. Die Absorptionskurve verläuft vielmehr 
hier ab flach weiter. Bei 05mm erscheinen gerade noch die \ 
linien. Bei etwa 1 mm tritt bei —58550 em! eine kleine Unstetigkaeii 
auf. Bei höheren Drucken, etwa 40 mm, ist dann noch eine br: 
Bande mit Maximum bei —47000 (log k = 154) vorgelagert. 


Tabelle 9. Essigsäureäthylester. 





Mess - tisch 





Bezeichnung N Bemerkungen X log | 
Max 4A, 47000 21276 p = D—40 35 154 
58530 1708°8 p=04 —w 29 


d) Kohlensäurediätylester. 
Er wurde aus einem Produkt von FRAENKEL und LANDAU dure| 
zweimalige Vakuumdestillation gereinigt. 
Bei 0'2 bis 0°5 mm tritt eine gleichmässig zunehmende Absorptio: 
ein, die aber kein Maximum erkennen lässt. Bei 05 mm erscheineı 
eben noch die Viellinien, bei 1 mm sind sie schon ganz wegabsorbiert 


Bei etwa 8 mm herrscht ab etwa 54000 vollständige Absorption. Bei 


diesem Druck treten nun zwei sehr diffuse und schwache Banden auf 
deren Lage durch die Photometrierung bei 49850 und 50060 fest 
gestellt wurde (log k = 132 bzw. 1'23). Ob bei höheren Drucken nac! 
dem Rot. zu noch ein Maximum existiert, konnte nicht nachgeprüf! 
werden, da kein höherer Druck erreicht wurde. 


V. Verbindungen mit © = C-Bindung. 
a) Benzol. 
Es wurde aus reinstem thiophenfreien Benzol mehrmals aus 
gefroren und fraktioniert destilliert. 
Es zeigt ein relativ einfaches Bandenspektrum mit zwei in deı 
Gegend von —38500 bis 43400 und 49000 bis 53000 em! liegende: 
Bandengruppen. Die erste mit sechs nach dem Rot abschattierteı 


Banden ist schon bekannt und wurde nicht mehr weiter ausgemessen. 


Nur die Extinktion wurde nachgeprüft und log k zu 239 (V. Hexsr 


2'30) gefunden, was genügend übereinstimmt. Schon Henet fand, das 


die Absorption weiter draussen wieder in die Höhe geht und er beo) 
achtete in Lösung gerade noch die ersten drei Banden des hier zwische: 
49000 bis 53000 gefundenen Bandensystems, deren dritte un« 
höchste er bei 50800 (log k —=4'0) findet. Diese entspricht wohl deı 


hier bei 50900 (log k =3'93) gefundenen Bande, obwohl bei uns die 
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ıusgehende Bande noch etwas intensiver erscheint (395). Dieses 
Absorptionsgebiet erscheint bei etwa 01mm Ag. 

Weiter draussen geht jedoch die Absorptionskurve wieder in die Höhe 
und auf dem ansteigenden Ast erscheint eine einzige schmale und scharfe 
Bande €, auf welche dann ein eigenartiges Minimumgebiet bei etwa 
56680 em"! folgt. Diese Absorption erscheint schon bei 0°05 mm Ag. 

In den Viellinien tritt keine diskrete Absorption auf. Bei 0 5 mm er- 
scheinen sie eben noch, während zwischen — 53000 und dem Viellinien 
beginn schon alles herausabsorbiert ist. Bei Imm Hg ist ab etwa 
W000 cm !alles wegabsorbiert. Bemerkenswert erscheint noch, dass die 
Banden des zwischen — 49000 bis 53000 gelegenen Absorptionsbereichs 
viel diffuser erscheinen als die in der Gegend von — 38 500 bis 43400 auf 
tretenden schon lange bekannten Benzolbanden. Tabelle 10 bringt die 
ausgemessenen Benzolbanden., ferner Fig. 8eineschematische Darstellung 


derselben. Er 
Tabelle 10. Benzol. 








Bezeich- Mess - tisch 
r 3emerkungen Photom k log |. 
nung A 
B, 49070 20379 p=V1 49100 6300 38 
3 DO060 19976 br.: d. 49980 900 39 
DB; 0920 19638 j £ i j DOW SH00 3:93 
le ee Am intensivsten ist 5 | .,-. = >= 
bj 91770 19516 IB ’ 10 OO 4 
i une ' 

B 52610 1008 £ | 1000 

C DD860 1702 p=(05: sm.; i. 55860 19800 129 
Vorher Stufe bei = 55500 
Minimumgebiet 96 680 
176.000 
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b) Trimethyläthylen 
(aus tertiärem Amylalkohol und Oxalsäure dargestellt'!)). 
Es zeigt rein kontinuierliche Absorption ohne ausgeprägte Ma- 
iima. Sie beginnt bei etwa 02mm Hg, bei 0°5 mm erscheinen gerade 


1) Z. angew. Ch. 7, 202. 








1893. 
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noch die Viellinien. Bei 0°2 mm steigt die Kurve bis etwa 52950 en 


(log k =3'7) an und biegt hier, ganz flach weiter ansteigend um. Bei 
etwa Imm Hg ist ab etwa 51000 cm”! alles wegabsorbiert und bei 
etwa 49300 em! erscheint eine flache Stufe mit log k = 2'75. Bei etwa 
7 mm Hg erscheint bei etwa 47000 nochmals eine solche flache Stufe 
auf welcher sich eine kleine Unstetigkeit befindet. Bei 40 mm ist al) 
etwa 45000 em ! alles herausabsorbiert. 


Diskussion der Messergebnisse. 

Beim Methyljodid ist gegenüber den früheren Arbeiten die Auf 
spaltung des Grundschwingungsquants 520 em”! neu. Aus den Raman- 
Messungen ist über eine Aufspaltung desselben nichts bekannt. Das 
diese Aufspaltung in der des angeregten Niveaus begründet ist, wofür 
die Struktur der Bande B,, welche eine deutliche Aufspaltung erkennen 
lässt, sprechen könnte, ist nicht wahrscheinlich, weil bei dem Grund- 
schwingungsquant B/ zwar eine Rotabschattierung aber keine Struktur 
feststellbar ist. 

Ferner ist neu die Auflösung der Bande 5b) (Mitte: 50485) in 
Linien mit Intensitätswechsel. Diese Bande hat bereits A. Hex 
RICL!) als diffuse Bande beschrieben und sie ebenso wie die Bande b, 
(50025) einer senkrechten Schwingung zugeschrieben. Ob diese letztere 
Zuordnung (b,) richtig ist, muss man vielleicht noch offen lassen, da 
diese Bande intensiver erscheint, als die Bande B/ (50170), welche als 
Parallele © —J-Schwingung wahrscheinlich richtig gedeutet ist. Senk 
rechte Schwingungen sollten bei dem symmetrischen Molekül UH,J 
wenn überhaupt, nur sehr viel schwächer auftreten, was für die Bande 
auch zutrifft. Die Deutung der Feinstruktur dieser Bande ist vielleicht 
analog den Rotations-Schwingungsbanden, wie sie BENNET und 
MEYER?) im Ultrarot diskutieren. Dadurch, dass das Trägheits 
moment im oberen und unteren Zustand nahezu gleich gross ist, eı 
scheint der Q-Zweig als eine intensive Linie (auf diese Deutungsmöglich 
keit machte freundlicherweise Herr G. HERZBERG aufmerksam). 

Nun tritt eine Überlagerung der zwei Rotationen, nämlich der 
jenigen um die Symmetrieachse und der senkrecht zu ihr, über die 
Senkrechtschwingung ein, und durch die hier geltenden Auswahlregeln 


!) Beobachtet wurde sie schon von HERZBERG und SCHEIBE (loc. eit., S. 3090, 


Fig. 4), es wurde wegen ihres diffusen Aussehens kein Ort angegeben. 2) BENN# 
und MEYEr, Physic. Rev. 32, 888. 1928. Siehe auch Densıson, Rev. Mod. Phy 
3, 316. 1931. 

















sucht werden, nach dem kurzwelligen Ende zu weitere Feinstrukturlinien aufzufinden. 
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erscheinen die Q-Zweige vervielfacht mit einem Abstand, der etwa 
dem Linienabstand des Rotationsspektrums um die Symmetrieachse 
entspricht (Trägheitsmoment in der Symmetrieachse — €‘, Trägheits- 
moment senkrecht dazu = 4). Wenn man nun das Trägheitsmoment 
aus dem Abstand der Q-Zweige nach der Formel 
hjı 1 
I» (em) er | ne ) 
errechnet, so würde sich gegenüber dem aus der geometrischen Anord- 
nung erhaltenen Trägheitsmoment € ein zu kleines Trägheitsmoment 
errechnen. Die Grösse des Trägheitsmoments A, welches man nur 
überschlagsmässig zu etwa 50- 10° cm?-g errechnen kann, spielt 
keine Rolle in der Rechnung. € erhält einen Wert von etwa 25: 107% 
cm?+g gegenüber dem aus dem Tetraedermodell und dem Ü—H-Ab- 
stand 108 Ä zu etwa 5: 10°4°cm?-g errechneten. Es ist möglich, dass 
der zu kleine Wert mit einer Entkoppelungserscheinung der von TELLER 
und Tısza?) diskutierten Art zusammenhängt. Allerdings werden im 
Ultrarot dadurch immer zu grosse Trägheitsmomente vorgetäuscht. 

Übereinstimmen würde mit der gegebenen Deutung auch der In- 
tensitätswechsel, welcher auf eine dreizähliche Symmetrie hinweist und 
analog wie beim Wasserstoffmolekül auf einer Resonanzerscheinung 
beruht?) (Gleichheit der H-Kerne und Kernspin?)). 

Die Intensität der Grundschwingungsquanten stimmt ebenso wie 
bei dem folgenden Äthyljodid ziemlich gut mit den Intensitäten der 
YAMAN-Frequenzen überein. 

Bis zu einem gewissen Grade werden die für das Methyljodid auf- 
gestellten Deutungen durch die Befunde am Äthyljodid gestützt. 
Schon im Raman-Spektrum treten beim Äthyljodid die senkrechten 
Schwingungen infolge der Unsymmetrie des Moleküls in Erscheinung. 
die beim Methyljodid fehlen. Diesen Ramav-Frequenzen entsprechen 
Grundschwingungsquanten in ziemlich guter Übereinstimmung: 

Raman: 261; U.V.: 290. Raman: 951; U.V.: 970. 

Die der parallelen © —J-Schwingung zugehörige Raman-Frequenz 
197 erscheint im U.V. doppelt (470 und 530 em”!), die der parallelen 
‘—H-Schwingung zugehörige Frequenz 1194 erscheint im U.V. mit 
1210 cm”!, Im angeregten Zustand erscheinen die Frequenzen etwas 


1) Vgl. z. B.: A. SCHAEFER und F. Marossı, Das ultrarote Spektrum, Berlin 1930. 


TELLER und Tısza, Z. Physik 73, 791. 1932. °) W. HEISENBERG, Z. Physik 41, 
239. 1927. Huxp, Z. Physik 48, 805. 1927, ferner Deysısos, loc.cit. *) Es soll ver- 
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verkleinert. Erscheint schon im Grundschwingungsquant die Frequenz 
290 sehr deutlich, so ist sie im angeregten Zustand bereits stärker go 

worden als die parallele ©—J-Schwingung. Ausserdem ist sie vierfach 
aufgespalten. Eine Deutung können wir vorläufig hierfür nicht geben 
Bemerkenswert ist noch, dass die Struktur der parallelen C—H 
Schwingung weniger kompliziert erscheint als beim Methyljodid, sie bı 

steht nur aus einer einzigen Linie mit starker Abschattierung nach Rot 

Beim Übergang zum tertiären Butyljodid tritt eine deutliche Ve: 
breiterung der Banden auf. Es scheinen im angeregten Zustande die 
senkrechten Schwingungen zumindest erheblich schwächer, allerdings 
tritt ein Grundschwingungsquant mit 780 em”! auf, das einer senk 
rechten Schwingung des Raman-Spektrums (790) zu entsprechen 
scheint. Die parallele Ü—J- und © —H-Schwingung ist mit etwa 350 
und 1000 em”! noch zu erkennen. 

Bei Acetaldehyd und Aceton sind vor allem wieder die parallelen 
Ü— H-Schwingungen mit etwa 1170 cm”! (im Mittel) festzustellen. 
Von den Grundschwingungsquanten 1160 und 1630 des Acetons lässt 
sich höchstens die 1160 einer Ramax-Frequenz 1192 em”! zuordnen 
ebenso eine Frequenz 1460 des Acetaldehyds einer solchen des Raman 
Spektrums mit 1420 em”!. 

Beim Hexamethylaceton ist von den einzelnen Schwingungen 
nichts mehr festzustellen. 

Von den übrigen untersuchten Verbindungen sei nur noch deı 
Ameisensäuremethylester erwähnt. bei welchem der Abstand von sechs 
diffusen Banden mit etwa 900 em! mit dem Grundschwingungsquant 
des Raman-Effekts mit 914 übereinstimmt. 

Auch beim Benzol dürften die diffusen Banden mit etwa 900 em! 
der Raman-Frequenz mit 991 em”! entsprechen. 

Auf die Zuordnung der ganzen Bandengruppen zu bestimmten 
Elektronensprüngen bzw. zu bestimmten Bindungen und ihre Beein 
flussung durch Veränderung im Molekül soll erst nach dem Vorliegen 
des gesamten Materials eingegangen werden. 


Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Physikalisch-Chemi 
schen Laboratorium der Universität Erlangen begonnen und im Physi 
kalisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Mün 
chen fortgeführt. Dem Bund der Freunde der Technischen Hochschule 
München und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft möch 
ten wir auch an dieser Stelle für wertvolle Unterstützungen den ver 
bindlichsten Dank zum Ausdruck bringen. 





| 
(Gadol 


| 
sulfats 
stoffs 
dd“ - 
Wärm 
(rösst 


auf d 


liniu 
Sub: 
der 
In « 
VIN! 
die 
wir 


qua 





pui 
sat 
hal 


sol 








PN) 


305 


Über das thermische und magnetische Verhalten des 
(Gadoliniumsulfats im Temperaturgebiet des flüssigen Heliums'). 
Von 
N. Kürti. 

(Mit 5 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 4. 2. 33.) 
Die spezifische Wärme und der magnetocalorische Effekt des Gadolinium- 
sulfats werden im Temperaturgebiet des flüssigen Heliums und des flüssigen Wasser 
toffs gemessen. Aus diesen Messungen ergibt sich, dass der Grundzustand des 
(Gd" -Ions (ein 88:,,- Term) im Kristallverband der Forderung des NERNSTschen 
Wärmesatzes entsprechend aufgespalten ist, und zwar findet man für die ungefähre 
Grösse dieser Termaufspaltung 0°5 cal/g-Ion. Dieses Ergebnis wird im Hinblick 


ıuf das magnetische Verhalten des Gadoliniumsulfats diskutiert. 


Einleitung. 

Die bekannten Leidener Messungen der Suszeptibilität des Gado 
liniumsulfats?) hatten ergeben, dass das magnetische Verhalten dieser 
Substanz bis zu der tiefsten Messtemperatur (13° abs.) in befriedigen 
der Weise durch das Curie-LanGeEvissche Gesetz beschrieben wird. 
In der Originalarbeit wurde der Vergleich mit der klassischen LANGE 
vısschen Theorie durchgeführt, GrauQueE?) konnte aber zeigen, dass 
die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment noch besseı 
wird, wenn man die unter Berücksichtigung der Richtungsquantelung 
quantentheoretisch abgeänderte Magnetisierungskurve verwendet. 


Nun würde ein derartiges Verhalten. falls es bis zum absoluten Null- 





I) 





punkt bestünde, einen Widerspruch gegen den NERNSTschen Wärme- 
satz bedeuten, worauf zuerst DEBYE*) und GIAUQUE?) hingewiesen 
haben. Dieser Satz fordert bekanntlich, dass sich jedes System am ab 
soluten Nullpunkt in einem Zustand völliger, eindeutiger Ordnung be- 
findet, oder, anders gesagt. dass der energetisch tiefste Zustand deı 
einzelnen Bestandteile nur auf einer Weise realisierbar ist (statistisches 


!) Als vorläufige Mitteilung vorgelegt dem Internationalen Kältekongress zu 
Buenos Aires, 1932. Siehe ferner N. Kürtı und F. Simon, Naturw. 21, 178. 1933. 
H. R. Wortser und H. KAMERLINGH-ONNES, Leiden. Comm. 167 c. ) W.F. 
GIAUQUE, J. Am. chem. Soc. 49, 1870. 1927. !) P. DegyeE, Ann. Physik (4) 81, 
1154. 1926. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 20, Heft 3/4. 20 
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Gewicht gleich 1). Das LanGevissche Gesetz wird aber eben mit 
Hilfe einer Annahme abgeleitet. die dieser Forderung des NeErxnsı 
schen Wärmesatzes widerspricht. Bei der Ableitung dieses Gesetzes 
wird nämlich vorausgesetzt, dass die verschiedenen Orientierungen 
der Elementarmagnete im äusseren Felde Null energetisch gleich 
wertig sind. Für das Gadoliniumsulfat würde das also bedeuten. 
dass der Grundzustand der @d’-Ionen, entsprechend den verschie 
denen Örientierungen des magnetischen Moments .auf mehrfache 
Weise realisierbar ist, und dass diese Richtungsentartung auch im 
Kristallverband nicht aufgehoben ist. Aus theoretischen Überlegungen 
weiss man nun, dass der Grundzustand des freien @d”-Ions ein 88, 

Term ist, und dass dementsprechend das aus der Addition der 7 Elek 
tronenspins resultierende magnetische Moment 8 Orientierungen ein 
nehmen kann. Würde also das LanGgevissche Gesetz bis zum abso 
luten Nullpunkt hinab gelten, so müsste 1 g-Ion nicht magnetisiertes 
Gadoliniumsulfat am absoluten Nullpunkt eine Entropie vom Betrag 
R In 8 besitzen. 

Es ist nun nicht anzunehmen, dass diese Entartung auch im 
Gitter streng bestehen bleibt. Man wird vielmehr erwarten, dass die 
im Kristallverband auftretenden Wechselwirkungskräfte eine Auf 
spaltung des entarteten Grundzustands und dadurch bei hinreichend 
tiefen Temperaturen einen Übergang in den vom NErsstschen Wärme 
satz geforderten Ordnungszustand des Gesamtsystems herbeiführen 
werden. Allerdings folgt aus der Tatsache, dass das LanGevissche 
Gesetz noch bei 1'3° abs. befolgt wird, dass die aus der Aufspaltung 
resultierenden Terme energetisch eng benachbart liegen müssen, da ja 
sonst bei 13° abs. keine Gleichverteilung auf die verschiedenen Niveaus 
möglich wäre. 

Auf Grund dieses so weitgehend idealen Verhaltens des Gado 
liniumsulfats haben Degve (loc. eit.) und GIAUQUE!) ein magnetisches 
Verfahren zur Erreichung extrem tiefer Temperaturen vorgeschlagen, 
welches auf folgendem Prinzip beruht: Eine paramagnetische Sub 
stanz, die dem UURIE-LANnGEvISsschen Gesetz folgt, besitzt ausser der 
von den Gitterschwingungen herrührenden ‚thermischen‘ Entropie 
einen ‚„‚magnetischen‘ Entropieanteil, der durch die Verteilung der 
magnetischen Dipole auf die verschiedenen ÖOrientierungen bedingt 
ist. Dieser Entropieanteil beträgt beim Gadoliniumsulfat im nicht 


1) W. F. GravgueE, J. Am. chem. Soc. 49, 1864. 1927. 
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magnetisierten Zustand, wie wir gesehen haben, RIn 8. Magnetisiert 
man die Substanz, so wird der magnetische Anteil der Entropie, ent- 
sprechend der erhöhten Ordnung der Dipole, kleiner. Wird die Magneti- 
sierung adiabatisch durchgeführt, so muss sich, da die Gesamtentropie 
konstant bleibt, der thermische Anteil erhöhen: die Substanz erwärmt 
sich. Bei adiabatischer Entmagnetisierung tritt umgekehrt eine Ab 
kühlung auf. 

Die in diesem magnetocalorischen Effekt!) auftretenden 
Temperaturänderungen können bei tiefen Temperaturen infolge der 
Kleinheit der spezifischen Wärmen selbst bei Anwendung von ver 
hältnismässig geringen Feldstärken erheblich werden, allerdings nur 
solange man nicht in das Temperaturgebiet gelangt, in welchem sich 
eine Termaufspaltung bemerkbar macht. In diesem Temperaturgebiet 
werden die Effekte naturgemäss kleiner und man muss, um die tat- 
sächliche Reichweite dieses Verfahrens beurteilen zu können, die un- 
sefähre Grösse der Termaufspaltung kennen. Wir haben also — im 
Einverständnis mit Herrn Prof. DegyE zur Klärung dieser Frage 
eine Reihe von Versuchen ausgeführt. 

Zur Auffindung kleiner Termaufspaltungen ist nach den Ver- 
suchen von SIMON, MENDELSSOHN und RUHEMANN?) die Messung der 
spezifischen Wärmen bei tiefen Temperaturen eine sehr empfindliche 
Methode. Wie nämlich ScHoTTKy?) berechnet hatte, muss in dem 
Temperaturgebiet, in dem sich durch thermische Anregung die Ver 
teilung auf die höher gelegenen Energieniveaus vollzieht, eine anomale 
Erhöhung der spezifischen Wärme auftreten. Das Auftreten der 
artiger Quantensprünge in festen Körpern wurde von SIMmonX*®) und 
Mitarbeitern in zahlreichen experimentellen Untersuchungen nach 
gewiesen. Ist nun die Temperatur, bei der eine derartige Anomalie 
einsetzt, so tief, dass die normale spezifische Wärme verschwindend 
klein ist, so wird man schon sehr geringe Abweichungen von einer 
Gleichverteilung auf die verschiedenen Niveaus experimentell auf 


diese Weise nachweisen können. 


1) Der magnetocalorische Effekt wurde experimentell von P. Weıss am ferro- 
magnetischen Nickel entdeckt und ebenfalls von ihm auch hinsichtlich der para- 
magnetischen Substanzen diskutiert. Siehe z. B. P.Weıss und G. Forex, Le Ma- 


gnetisme, S. 148. 2) F. Sımon, K. MENDELSSOHN und M. RuHEMANN, Naturw. 
IS, 34. 1930; Z. physikal. Ch. (B) 15, 121. 1931. 3) W. ScHhortky, Physikal. Z. 
23,448. 1922. 4) F, Simon, Ber. Berl. Akad. 23, 477. 1926. Siehe ferner die zu- 


sammenfassende Darstellung bei F. Sımon, Erg. exakt. Naturwissen. 9, 253ff. 1930. 


20* 
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Wir untersuchten daher in der vorliegenden Arbeit die spezifisch: 
Wärme des Gadoliniumsulfats im Temperaturgebiet zwischen 1% 
und 20° abs. mit dem Ziele, den experimentellen Nachweis einer Term 
aufspaltung im Gadoliniumsulfat zu erbringen und nach Möglichkeii 
die Grösse der auftretenden Termaufspaltung zu ermitteln. Ferne: 
wurde der magnetocalorische Effekt am Gadoliniumsulfat untersucht 
da derartige Messungen an paramagnetischen Substanzen bisher übeı 
haupt nicht durchgeführt worden sind und da es von Interesse zu 
sein schien, die direkt calorimetrisch gemessenen Magnetisierungs 
entropien mit den aus der Magnetisierungskurve berechneten zu veı 
gleichen. Ferner wurde in diesem Zusammenhang die spezifische Wärme 
des Gadoliniumsulfats auch im Magnetfeld untersucht. 


Die Apparatur. 

Die Messungen wurden in einem Vakuumcalorimeter, in Verbin 
dung mit einem kleinen Heliumverflüssiger nach dem Liwpe-Ver 
fahren, wie er von RUHEMANN!) beschrieben worden ist, ausgeführt 
Die Verwendung eines solchen Heliumverflüssigers bei calorimetrischen 
Messungen hatte sich bereits in den Untersuchungen von MENDELS 
SOHN und SIMON?) und MENDELSSOHN und (Loss?) als vorteilhaft 
erwiesen. 

Um die Messung des magnetocalorischen Effekts bis zu hin 
reichend hohen Feldstärken ausdehnen zu können, mussten wir den 
Teil des Apparats, in welchem sich das Calorimeter befand, und ins 
besondere das Calorimeter selbst sehr klein dimensionieren (so betrug 
z.B. das Volumen des Calorimeters nur 0°6cm?). Der magneto 
calorische Effekt wurde in der Weise gemessen, dass zunächst beim 
Einschalten des Feldes die Temperaturerhöhung des thermisch iso 
lierten Calorimeters und darauffolgend die beim Ausschalten ein 
tretende Abkühlung bestimmt wurde. 

Das Magnetfeld wurde durch eine eisenlose Spule erzeugt, die 
ähnlich wie bei den Versuchen von AHARONI und Sımon®), zur Veı 
ringerung des Onmschen Widerstands durch flüssige Luft gekühlt 
war. Mit dieser Spule war es möglich, Feldstärken bis zu 10000 Gauss 
zu erzeugen, allerdings konnten die höheren Feldstärken, infolge deı 


I) M. RuHEMmaNN, Z. Physik 65, 67. 1930. 2) K. MENDELSSOHN und F. Sımox 
Z. physikal. Ch. (B) 16, 72. 1931. 3) K. MENDELSSOHN und J.O. Cross, Z. phy 
sikal. Ch. (B) 19, 291. 1932. +) J. Auaronı und F. Sımon, Z. physikal. Ch. (B) 4 


175. 1929. 
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hnellen Erhitzung der Spulenwicklung, nur einige Sekunden lang 
ufrechterhalten werden. Aus diesem Grunde war es nötig, die Tem- 
peraturänderungen beim magnetocalorischen Effekt auch innerhalb 
weniger Sekunden registrieren zu können. Dies wurde ermöglicht 
durch eine Gasthermometeranordnung, bei welcher die Druckände- 
rungen an einem empfindlichen Membranmanometer von kleiner Träg 
heit abgelesen wurden. Dieses Instrument war ähnlich wie das von 
KORNFELD und KLIinGLer!) für andere Untersuchungen konstruierte 
gebaut. Mit der gleichen Anordnung konnten auch die spezifischen 
Wärmen, und zwar mit oder ohne äusseres Magnetfeld, gemessen 
werden. 

Infolge der kleinen Apparatdimensionen war der Verbrauch an 
flüssigem Wasserstoff sehr gering. Es genügten schon 1 bis 1!/, Liter 
flüssigen Wasserstoffs, um den Apparat abzukühlen und etwa !5 cm’ 
Helium zu verflüssigen. Diese Kondensatmenge reichte aus, um un 
sefähr 1!/, Stunden lang Versuche zwischen 16° und 5’ abs. aus 
führen zu können. Der Gesamtverbrauch an flüssigem Wasserstoff 
war natürlich infolge der grossen Anzahl von Vorversuchen und end 
rültigen Messungen verhältnismässig gross. Ein grosser Teil (54 Liter) 
des bei den Versuchen benötigten flüssigen Wasserstoffs wurde uns 
vom Kältelaboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt zur 
Verfügung gestellt, wofür wir an dieser Stelle seinem Direktor, Herrn 
Oberregierungsrat Dr. W. MEISSNER, unsern besten Dank sagen. 

Bei den Versuchen im Temperaturgebiet des flüssigen Wasserstoffs 
wurde der Wasserstoff, ähnlich wie bei den Versuchen im Temperatur 
gebiet des flüssigen Heliums das Helium im Apparat selbst verflüssigt. 
Dadurch war es möglich, Messungen zwischen 115° und 21’ abs. mit 
nur geringem Kostenaufwand auszuführen. 

Im folgenden soll an Hand der Fig. 1 die Apparatur im einzelnen 
beschrieben werden. 

a) Verflüssiger und Calorimeter. Das komprimierte und auf 
die Temperatur der flüssigen Luft vorgekühlte Helium tritt durch ein 
ın die Kappe Ka, eingeführtes Neusilberrohr R, in das den flüssigen 
Wasserstoff enthaltende Dewar-Gefäss D, ein. R, mündete in eine 
Kupferrohrspirale, die zur Vorkühlung des Heliums auf die Tempe- 
ratur des flüssigen Wasserstoffs diente. Die Hochdruckleitung tritt 
bei A in das Neusilberrohr R, ein, das das an der Düse entspannte 


!) G. Kornrenp und E. KLissLer, Z. physikal. Ch. (B) 4, 37. 1929. 
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Helium aus dem Apparat heraus 
führte. Diese beiden, den Gegen 
strömer des Verflüssigers bildenden 
Leitungen wurden bei B in einen eva 
kuierbaren Raum M, eingeführt. Die 
Düse Ds, deren Konstruktion in deı 
oben erwähnten Arbeit von Runs 
MANN beschrieben worden ist, be 
findet sich in dem Kupfergefäss M, 
Zur Temperaturbestimmung in M, 
diente der kleine, mit Helium ge 
füllte Behälter @, der mittels eineı 
Neusilberkapillare %, mit einem als 
Gasthermometer geeichten Vakuum 
meter verbunden war. 

Bei den oben erwähnten Appara 
turen von RUHEMANN und von MEN 
DELSSOHN und SIMoX sammelte sich 
das an der Düse verflüssigte Helium 
am Boden des Entspannungsgefässes 
Da unsere magnetischen Messungen 
eine gestreckte Form des Apparats 
und eine verhältnismässig grosse Ent 
fernung des Calorimeters von dem 
Verflüssiger erforderten, musste das 
flüssige Helium noch in den unteren 
Fortsatz des Apparates geleitet wer 
den. Zu diesem Zweck fliesst das von 
der Düse kommende flüssige Helium 
zunächst durch das Rohr AR,, dann 
durcheinen zylindrischen Raum ‚dessen 
Innenwand durch den Becher H und 
dessen Aussenwand durch die Hülse # 
gebildet ist, und sammelt sich am 
Boden des Bechers F. Das verdampfte 
bzw. nicht-verflüssigte Helium steigt 
zwischen E und F zum Raum M,, von 
wo es durch das Niederdruckrohr R, 
den Apparat verlässt. 
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Das Calorimeter K hing im Becher H an der Gasthermometeı 
kapillare 4. Die Thermometerkapillare war aus dünnwandigem Neu 
ilberrohr und hatte einen inneren Durchmesser von 03 mm. Das 
('alorimeter selbst bestand aus einem dünnwandigen Neusilberbecher 
von 30 mm Tiefe, 5 mm Durchmesser und etwa 015 mm Wandstärke. 
Es enthielt ausser der zu untersuchenden Substanz Helium, das als 
[hermometergas diente. Die Heizwicklung des Calorimeters war aus 
003 mm starkem Konstantandraht und hatte einen Widerstand von 
etwa 1000 Ohm. Der Becher H konnte durch das Rohr R, evakuiert 
werden. Durch dieses Rohr wurden auch die Zuleitungsdrähte zuı 
Heizwicklung (in der Figur nicht gezeichnet) durchgeführt. Sie waren 
mehrfach um eine an den Verflüssiger angelötete Kupfernase N 
sewickelt, damit sie die Temperatur des flüssigen Heliums annahmen 

Sowohl der Becher H als auch der Zylinder F und der Becher # 
bestanden aus je zwei Teilen, die an den in der Figur erkennbaren 
Stellen miteinander verlötet waren. Dies hatte den Vorteil, dass man 
nur verhältnismässig kurze Rohre konzentrisch zueinander. unter 
Vermeidung jeder Berührung, anbringen musste. Am oberen Teil 
waren E und F mit Weopscher Legierung. H mit Lötzinn an den 
Raum M, angelötet. 

Verflüssiger und Calorimeterteil waren von einem äusseren Man 
tel M, umgeben, der aus dem obengenannten Grunde ebenfalls aus 
2 Teilen bestand. An den oberen Teil, ein 40 mm weites Messing 
rohr, war nach einer Verjüngung ein 120 mm tiefer Kupferbecher 
von 18mm Durchmesser bei —e—e— aufgelötet. Dieses Mantelgefäss 
war mit der Kappe Ka, verlötet und konnte durch das Neusilbeı 
rohr R, evakuiert werden. 

Das Drwar-Gefäss D, konnte mit Hilfe der Messingkappe Ka, 
und einer Gummimanschette gasdicht abgeschlossen werden. Die 
Rohransätze zum Nachfüllen bzw. Abpumpen des flüssigen Wasser 
stoffs sind in der Figur nicht gezeichnet. 

b) Die Magnetspule. Die Form der Magnetspule musste so 
gewählt werden, dass bei gegebener elektrischer Leistung die magneti- 
sche Feldstärke im Mittelpunkt ein Maximum, und dass das Feld in 
dem Gebiet, in welchem sich die Substanz befindet, hinreichend homo- 
gen wird!). Die Dimensionen der Spulenwicklung waren: 33 mm 


!) Tabellen zur Berechnung solcher Magnetspulen sind von CH. FABrRYy 
(Eclairage Electrique 17, 133. 1898) aufgestellt worden. 
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Innendurchmesser, 72mm Aussendurchmesser und 50 mm Länge. De: 
Spulenkörper bestand aus Messing und war durch ein Pertinaxrohr 
bzw. an den Enden durch zwei Hartgummischeiben von der Wicklung 
isoliert. Die Wicklung war aus emailliertem Kupferdraht von 0°5 mn 
Durchmesser und hatte bei der Temperatur der flüssigen Luft einen 
Widerstand von etwa 5 Ohm. Um die im Innern der Spule entwickelte 
Jovtesche Wärme möglichst gut zum Kühlbad abzuleiten, wurden in 
der Wicklung senkrecht zur Spulenachse fünf Kupferscheiben von 
05mm Dicke angebracht. 

Die Spule wurde nach der ballistischen Methode mit Hilfe eineı 
Probespule geeicht. Für den Spulenmittelpunkt galt die Beziehung 
H 454 my: 
mogen. In dem Gebiet von etwa 2em Länge und 5 mm Durchmesser, 


BROS Das Feld war für unsere Zwecke hinreichend ho 
in welchem sich während der Messungen die Substanz befand, betrug 
die grösste örtliche Differenz der Feldintensitäten nur 5%. Feldstärken 
bis etwa 3000 Gauss konnten beliebig lange Zeit aufrechterhalten wer 
den. Bei den höheren Feldstärken war die Dauer des Stromschlusses 
durch die Erwärmung und damit verbundene Widerstandserhöhung 
der Wicklung beschränkt. Die höchste Feldstärke,. bei der Messungen 
ausgeführt worden sind, war etwa 10000 Gauss; bei diesen Messungen 
konnte man den Spulenstrom allerdings nur einige Sekunden lang 
fliessen lassen. 

Die Spule hing an drei Neusilberrohren R,. die oben in die Kappe 
Ka, geschraubt waren. Die Kappe Ka, gestattete ausserdem das 
DEwAar-Gefäss D,, das die flüssige Luft zur Spulenkühlung enthielt, 
mittels Gummimanschetten gasdicht abzuschliessen. Durch Rohran 
sätze, die in der Figur nicht angedeutet sind, konnte die flüssige Luft 
abgepumpt bzw. nachgefüllt werden. Die Stromzuleitungsdrähte deı 
Spule (in der Figur ebenfalls nicht gezeichnet) wurden durch die 
Kappe Ka, aus dem DEwAar-Gefäss hinausgeführt. 

c)Die Temperaturmessung. Wie bereits oben erwähnt 
worden ist, diente das Calorimeter zugleich auch als Gasthermo 
metergefäss. Es war mittels der Kapillare X, mit dem Membran 
manometer verbunden. Dieses war, abgesehen von einigen gering 
fügigen Änderungen, ebenso konstruiert wie das von KORNFELD und 
KLINGLER (loc. cit.) angegebene, so dass sich eine eingehende Be- 
schreibung erübrigt. Es soll hier nur an Hand der Fig. 2 eine 
schematische Beschreibung des Instrumentes und seiner Schaltung 


gegeben werden. 
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Das Membranmanometer M,, ist durch die Membran B in 
wei Räume V, und V, getrennt. In der Mitte der Membran ist ein 
\lessingstift 7 angekittet, der gegen einen auf eine festgelagerte 
\chse exzentrisch befestigten Spiegel S drückt. Die Ablesung erfolgte 
nittels Skala und Fernrohr. Der Raum V, war über den Hahn H, 
mit dem Calorimeter, und über den Hahn H, mit den übrigen Teilen 


der Apparatur, insbesondere mit dem Raum V, verbunden. Der 


taum V, war nach aussen 





’ . j z. Kalorimeter 

durch ein auf einen Messing u 24 

. 4 B vv, —+! 17 
ring gekittetes Glasfenster ver- & ‚ Fr | :s 

j - H, | 
schlossen. Der Messingring [ N: 8 
war mit dem Manometer- | | Mm 
i | Rh 
vehäuse unter Verwendung | 
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eines Hartgummiringes hoch- 
2 Vakuumpumpe 





en 
EEE . 


vakuumdicht verschraubt. ' 


| 
Die verwendeten Mem- ° 
branen wurden aus 0°02 mm 


starker Silberfolie hergestellt. 
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Zu diesem Zweck wurde die 
Silberfolie N ilfe eine: 

il erfolie mit | Hilfe ines My 
(Gummistempels in eine runde. 
mit konzentrischen Rillen ver- 








sehene Messingmatrize von "n 
30mm Durchmesser gedrückt. 
Die Eichung des Instru- 
ments erfolgte mit Hilfe eines ww 
Differentialmanometers M, Fig. 2. 
mit Bromnaphthalinfüllung. Schaltschema des Membranmanometers. 


Die Eichkurve verlief im gröss- 

ten Teil des Druckbereichs linear. Die Nullpunktsschwankungen lagen 
in der Grössenordnung der Ablesegenauigkeit. Bei einem Skalen- 
abstand von etwa 1m entsprach Imm Skalenausschlag ungefähr 
003mm Hg, so dass Druckänderungen von 0'01—0'02 mm noch ge- 
schätzt werden konnten. Die Membran konnte beiderseitig mit Über- 
drucken bis zu 4mm Hg belastet werden. 

Die Eichung der Gasthermometeranordnung wurde bei jedem Ver 
such am normalen Siedepunkt des Heliums (bzw. bei den Versuchen 
im Temperaturgebiet des flüssigen Wasserstoffs an dem des Wasser- 
stoffs) vorgenommen. Durch Öffnen der entsprechenden Hähne 
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wurden Calorimeter, Membranmanometer und das Quecksilberman: 
meter M, miteinander verbunden, der gewünschte Heliumdruck eiı 
gestellt und am Quecksilbermanometer abgelesen. Sodann wurde H, 
geschlossen ; das Membranmanometer zeigte nun den jeweiligen Druck 
im Calorimeter als Differenz gegen den im Raum V, herrschenden 
konstanten Druck an. Erreichte diese Druckdifferenz die für die 
Membran zulässige Grenze, so konnte sie durch entsprechende Än 
derung des Druckes in V’, wiederum kompensiert werden. Die dureh 
das schädliche Volumen, das in besonderen Messungen ermittelt wurde. 
bedingte Korrektur betrug bei den Heliumtemperaturen weniger 
als 6%. 

Die Verwendung eines Membranmanometers an Stelle der üblichen 
Quecksilbermanometeranordnungen hatte sich für die vorliegende 
Untersuchung aus folgendem Grunde als vorteilhaft erwiesen. Da 
durch, dass das schädliche Volumen, im Gegensatz zu den Queck 
silbermanometern, bei denen eine dauernde Regulierung erforderlich 
ist, praktisch konstant bleibt, ferner dadurch, dass das Instrument 
sehr geringe Trägheit besitzt. konnten die im Calorimeter auftretenden 
Druckänderungen innerhalb von wenigen Sekunden registriert werden. 
Auf diese Weise war es möglich, den magnetocalorischen Effekt auch 
bei höheren Feldstärken, die nur einige Sekunden lang aufrechterhalten 
werden konnten, zu messen. Es war bei diesen Versuchen selbstveı 
ständlich nötig. mit hohen Thermometerfülldrucken (600 bis 800 mm 
Hg) zu arbeiten, um einen schnellen Druckausgleich entlang der Gas 
thermometerkapillare zu erzielen. 


Die Versuche‘) und ihre Ergebnisse. 

Das bei den Versuchen verwendete Gadoliniumsulfat [Gd,(8O,), 
s H,0O| wurde uns durch Vermittlung von Herrn Prof. DegyE von 
Herrn Prof. G. UrBaıs, Paris, in entgegenkommendster Weise zur Ver 
fügung gestellt, wofür wir beiden Herren auch an dieser Stelle unseren 
Dank aussprechen möchten. Wir erhielten die Substanz in Form eines 
grobkristallinen Pulvers. Es wurden 0'505 g (= 000135 g-Ion) Gado 
liniumsulfat in das Calorimeter gefüllt und sowohl die Messungen des 
magnetocalorischen Effekts als auch die der spezifischen Wärme wuı 
den an derselben Probe ausgeführt. 


!) Bei der Ausführung der Messungen unterstützte mich Herr cand. phil. 
H. Erstein in freundlichster Weise. Für seine Hilfe möchte ich auch hier meine: 
herzlichsten Dank aussprechen. 
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a) Der magnetocalorische Effekt. Die Messung des magne 
tocalorischen Effekts verlief folgendermassen: Nachdem durch Regu 
lierung der Abpumpgeschwindigkeit des Heliums die gewünschte Mess 
temperatur eingestellt war, wurde das Calorimeter thermisch vom 
Heliumbad isoliert. Dann wurde das Magnetfeld eingeschaltet, die 
dabei auftretende Temperaturerhöhung gemessen. Sobald sich wieder 
ein regelmässiger Temperaturgang eingestellt hatte, wurde das Feld 
ausgeschaltet und nun die Abkühlung bestimmt. Dadurch, dass man 
auf diese Weise den zur gleichen Magnetisierung gehörigen magneto 
calorischen Effekt sowohl als Erwärmung als auch als Abkühlung ge 
messen hat, konnten die beim Ein- und Ausschalten des Magnetfeldes 
in der Calorimeterhülse auftretenden Wirbelstromerwärmungen elimi 
niert werden. Diese waren übrigens dank des hohen elektrischen 
Widerstandes der Calorimeterhülse (dünnwandiges Neusilber) sehr ge 
ring, sie betrugen nur wenige Prozente des magnetocalorischen Effekts 
und konnten durch allmähliches Anlegen bzw. Aufheben des Feldes 
beliebig klein gemacht werden. Die Dauer des Stromschlusses betrug 
bei den Versuchen im Temperaturgebiet des flüssigen Heliums jeweils 
| bis 2 Minuten. Da bei diesen Versuchen nur Feldstärken unter 3000 
(auss verwendet wurden, erwärmte sich die Spule während dieser Zeit 
nur unwesentlich, so dass sich der Spulenstrom mit Hilfe eines Vor 
schaltwiderstands leicht konstant halten liess. Bei den Versuchen im 
Temperaturgebiet des flüssigen Wasserstoffs musste mit Feldstärken 
bis zu 10000 Gauss gearbeitet werden, da sonst die auftretenden Tem 
peraturänderungen zu klein gewesen wären. Bei den höchsten Feld 
stärken konnte allerdings der Spulenstrom nur einige Sekunden lang 
aufrechterhalten werden. 


Im Temperaturgebiet des flüssigen Heliums wurden zwei endgül- 
tige Messreihen ausgeführt. und zwar die eine bei 44°, die andere bei 
2'6° abs. als Ausgangstemperatur. Da, wie oben betont worden ist, der 
magnetocalorische Effekt reversibel ist, blieb während einer Messreihe 
die Ausgangstemperatur weitgehend konstant. Beide Messreihen wurden 
mit derselben Gasthermometerfüllung ausgeführt. Am Siedepunkt des 
Heliums (42° abs.) war der Druck 364mm Hg. Aus der Empfindlich 
keit des Membranmanometers (0°02 mm) ergibt sich für die Tempe 
er 42 .0'02 Bat 
raturmessung eine Empfindlichkeit von .., >02. Der Ge 
samtmessbereich (ohne Kompensation, d.h. bei konstant gehaltenem 
Druck in der Kammer V,) war 07 
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Die verwendeten Feldstärken variierten zwischen 550 und 3100 
Gauss, die auftretenden Temperaturänderungen lagen zwischen 0'015 
und 0°5°. Um aus den Temperaturänderungen, d.h. aus den Anfangs 
und Endtemperaturen die entsprechenden Entropieänderungen be 
rechnen zu können, wurde mit derselben Gasthermometerfüllung in 
den betreffenden Temperaturintervallen die Wärmekapazität des Ca 
lorimeters bestimmt. Bei 44° z. B. betrug die Kapazität des Calori 
meters 41 10°*cal/Grad, und änderte sich infolge der hohen Wärme 
kapazität der Heliumfüllung und aus einem Grunde, der weiter unten 
besprochen wird, nur wenig in dem untersuchten Temperaturgebiet. 








006 - 
» T-42+50 abs 
004 -; aT-25-33 - 
cayfürad 
002 - 
(#:00* 
0 2 Bc 8 #0 


Fig. 3. 


Calorimetrisch gemessene Magnetisierungsentropien von 1 g-Ion Gadoliniumsulfat. 


Die hohe Gesamtkapazität (die des Gadoliniumsulfats betrug nur etwa 
15% von ihr) hatte noch zur Folge, dass die im magnetocalorischen 
Effekt gemessenen Temperaturänderungen entsprechend kleiner waren 
als für den Fall, dass man nur Gadoliniumsulfat hätte. Für die Messung 
der Entropieänderungen war aber die Verwendung einer grösseren 
Heliumfüllung vorzuziehen, da hierdurch die Empfindlichkeit gestei 
gert wurde. Ausserdem gestaltete sich auch die Messung durch den 
schnelleren Druckausgleich zwischen Calorimeter und Membranmano 
meter leichter. 

In Fig. 3 sind die Ergebnisse dieser zwei Messreihen dargestellt. Als 
Ordinate sind die Magnetisierungsentropien, die nach dem in der Ein- 
leitung Gesagtem gleich und von entgegengesetztem Vorzeichen der ge- 


messenen thermischen Entropieänderungensind, aufgetragen. Die Zahlen 
beziehen sich auf 1 g-Ion =!/,Gd,(SO,),, 8 H,0=373-5g. Nun gibt es 
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für eine Substanz, die dem Cvrıeschen Gesetz folgt (und das ist der Fall 
für das Gadoliniumsulfat bei den in diesen Messungen verwendeten Tem- 
peraturen und Feldstärken) eine einfache Beziehung zwischen der Ma- 
onetisierungsentropie, der Feldstärke und der Temperatur. Zunächst 
08 06 \ 
== . Nıe lässt sie 
(3% or); e lässt sich 


x rn 3 08 
ganz analog zur bekannten Formel der Thermodynamik | : 
5 0p 


einmal gilt ganz allgemein die Formel: 


or 
1 ör!, 
durch Anwendung der beiden Hauptsätze auf einen Magnetisierungs 
s = & "| ’ ’ 
prozess herleiten. Gilt nun das CvRIE-Gesetz o — ( p (© = Cvrıe- 
Konstante), so erhält man 


06 


H 
5 CO H 2 
'H 
185 r)„dH (7! f 
. or ’ H\? 
Die Magnetisierungsentropie muss also gegen (7) aufgetragen 


. 


eine Gerade geben. In Fig. 3 sind als Abszisse die Werte von | 5) ver 
zeichnet. Für 7 wurde hier jeweils die Temperatur eingesetzt. bei der 
sich die Substanz im magnetisierten Zustand befand. Für H? wurde 
der Mittelwert des Feldstärkenquadrates in dem Gebiet, in welchem 
sich die Substanz befand, eingesetzt. Dieser Mittelwert ist nur um 
t% kleiner als der Maximalwert in der Spulenmitte. Die magnetische 
Wirkung der in den supraleitenden Lötnähten induzierten Dauerströme 
konnte vernachlässigt werden. Dies erklärt sich dadurch, dass der 
Intensität der Dauerströme durch den magnetischen Schwellenwert 
der Supraleitfähigkeit (bei dem von uns verwendeten Lötzinn und 
unseren Messtemperaturen dürfte dieser Schwellenwert etwa 500 Gauss 
betragen) eine obere Grenze gesetzt ist. Aus den entsprechenden 
Abmessungen des Apparats lässt sich dann berechnen, dass die 
anzuwendende Korrektur innerhalb der sonstigen experimentellen 
Fehler liegt. 

Wie aus der Figur ersichtlich, befolgen die gemessenen Magneti 
sierungsentropien die von der Theorie geforderte Abhängigkeit von 
7: Pie Neigung dieser Geraden gibt uns die Curie-Konstante. Man 
erhält einen Wert von 74, (für I g-Ion), in Übereinstimmung mit 
dem aus den Leidener Suszeptibilitätsmessungen (loc. cit.) sich er- 
gebenden Wert von 7°5,. Die Ergebnisse der im Temperaturgebiet 
des flüssigen Wasserstoffs ausgeführten Messungen stimmen ebenfalls 
in befriedigender Weise mit den theoretischen Werten überein. 
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Aus den Messungen geht also hervor, dass die gemessenen Magnet: 
sierungsentropien mit den aus der Magnetisierungskurve berechnete 


übereinstimmen. Irgendwelche Abweichungen vom Üvrieschen Gesetz 


ausserhalb der experimentellen Fehler sind auch hier nicht zu veı 
zeichnen. 

b) Die spezifische Wärme. Die spezifische Wärme des Gado 
liniumsulfats wurde im Temperaturgebiet zwischen 16° und 20° abs 
gemessen. Der Verlauf der Versuche war der bei den calorimetrischen 
Messungen übliche, so dass sich eine eingehendere Beschreibung eı 
übrigt. 

Um die zusätzliche Wärmekapazität möglichst klein zu halten. 
wurde bei diesen Messungen mit sehr kleiner Gasthermometerfüllung 
gearbeitet. Der Fülldruck (bei 42° abs.) betrug in den verschiedenen 
Messreihen 6 bis 9mm Hg. Die Genauigkeit der Temperaturmessung 
lag entsprechend zwischen 001° und 0°015°. Die Heizdauer war von 
15 bis 20 Sekunden. Die Temperaturerhöhung bei den einzelnen Mess 
punkten variierte zwischen 02° und (bei den höheren Temperaturen) 2°. 

Die Wärmekapazität des leeren Calorimeters wurde in besonderen 
Versuchen ermittelt. Sie lässt sich im ganzen Teemperaturgebiet von 
20° abs. hinab bis zu den Heliumtemperaturen ziemlich gut durch die 
Formel C —=0'97- 10° T? cal/Grad darstellen. Die Wärmekapazität 
der Heliumfüllung wurde aus ihrer Menge mit (€, : R cal/Grad be 


rechnet. Sie betrug in den verschiedenen Messreihen 3 bis 5: 105 cal 
Grad. Die Abweichung vom idealen Gaszustand konnte bei den kleinen 
Drucken vernachlässigt werden. Ebenso lässt sich leicht zeigen, dass 
auch der Fehler zu vernachlässigen ist, den wir dadurch begehen 
dass wir mit (€, rechnen, obwohl während der jeweiligen Erwärmung 
etwas Gas aus dem Calorimeter in das schädliche Volumen der Gas 
thermometeranordnung strömt. 

Die Messergebnisse in dem uns hauptsächlich interessierenden 
Temperaturgebiet unterhalb 10° abs. sind in Fig. 4 eingetragen. Wie 
aus der Figur ersichtlich, ist die Streuung der Messpunkte, besonders 
im Temperaturgebiet in der Nähe von 5° abs., verhältnismässig gross. 


Dies wird aber leicht verständlich, wenn man die Grössenordnung der 
hier gemessenen Wärmekapazitäten und insbesondere das Verhältnis 
der Kapazität des Gadoliniumsulfats zu der des Calorimetergefässes 
und der Heliumfüllung betrachtet. So war z.B. bei 5° abs. die ge 
samte Wärmekapazität des Calorimeters nur etwa 000036 cal/Grad. 
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Davon entfallen etwa 000025 cal/Grad auf das Calorimetergefäss, 
‚00005 cal/Grad auf die Heliumfüllung, so dass die Kapazität des 
Gadoliniumsulfats nur etwa 000006 cal/Grad, also weniger als 20% 
heträgt. Es war also notwendig, um den Verlauf der spezifischen 
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Fig. 4. Wärmekapazität von 1 g-Ion Gadoliniumsulfat. 
Experimentelle Kurve ohne Magnetfeld. - Extrapolation mit 73 
Verlauf in einem Magnetfeld von 1800 Gauss, berechnet aus der experi- 
mentellen Kurve ohne Magnetfeld. Die entsprechenden Messpunkte sind mit Pfeilen 


sekennzeichnet. 


Wärme miteiniger Sicherheit festlegen zu können, mehrere unabhängige 
Messreihen auszuführen. In der Tabelle 1 sind einige Zahlenwerte 
der Wärmekapazität von 1 g-lon Gadoliniumsulfat zwischen 1'6° und 
20° abs. angegeben. Die Zahlen sind der experimentellen Kurve als 
Mittelwerte entnommen. 


labelle 1. Wärmekapazität von l1g-lon Gadoliniumsulfat. 











T’ abs C,(eal/Grad T’ abs. C, (eal/Grad 
1'6 025 70 0'07- 
18 020 80 011 
zu 017 90 016; 
25 011 100 023 
30 OS 120 045 
35 006; 140 ISO 
40 005; 160 11; 

50 O4, 180 17 
60 005; 200 23) 


Der gesamte Verlauf der spezifischen Wärme ist folgender: Zwi- 
schen 20° und 10° abs. fällt die spezifische Wärme etwas steiler als mit 
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T®ab. Dies liegt möglicherweise an der Überlagerung einer abklingeı 
den Erssteis-Funktion, herrührend von einer weichen innermolekı 
laren Schwingung. Im Temperaturgebiet oberhalb 15° sind inzwische 
Messungen von GIAUQUE und ULARK!) erschienen Die Ergebnisse 
dieser Messungen stimmen ziemlich gut mit unseren überein In 
Temperaturgebiet zwischen 10° und 7° abs. sind die Abweichunge: 
vom T’-Gesetz schon viel kleiner. Die Wärmekapazität pro Grammion 
lässt sich mit ziemlicher Annäherung durch die Formel € — 2'1- 1047 
cal/Grad darstellen. Unterhalb 7° abs. beginnt aber die experimentelle 
Kurve nach höheren Werten abzubiegen, und geht dann in einen sehı 
steilen Anstieg über. Bei der tiefsten Messtemperatur (1'6° abs.) b« 
trägt die Wärmekapazität des Gadoliniumsulfats ungefähr den 500fa 
chen des nach dem T-Gesetz extrapolierten Wertes. Bevor wir nun 
in die Diskussion dieses anomalen Verlaufs eingehen, soll noch etwas 
von den in der Figur mit Pfeilen bezeichneten Punkten gesagt werden 
Diese Punkte stellen Messungen der spezifischen Wärme 
in einem konstanten Magnetfeld von 1800 Gauss dar. Die in 
dieser Weise gemessenen spezifischen Wärmen liegen, wie aus deı 
Figur ersichtlich, höher als die im äusseren Feld Null gemessenen. Auf 
die Tatsache, dass die Substanzen mit temperaturabhängiger Sus 
zeptibilität eine mit der Magnetisierung veränderliche spezifische 
Wärme zeigen müssten, hat bereits NERNST?) und im Zusammen 
hange mit dem Gadoliniumsulfat besonders DEBYE?) hingewiesen. 


Eine experimentelle Bestätigung dieser Voraussage stand aber bisher 


aus. Dieses Verhalten erklärt sich anschaulich dadurch, dass bei Er 
höhung der Temperatur die Magnetisierung (bei konstantem äusseren 
Feld) abnimmt, folglich ein Teil der zugeführten Wärme zur Erhöhung 
der magnetischen Energie verbraucht wird. Quantitativ lässt sich 
diese Differenz durch folgende Formel darstellen: 


3 e 0(— Ho) 0 
Cu, oT 2 —Hlyrl,; 
ER  giBR\: 
Gilt insbesondere das('urıksche Gesetz, dann folgt U „— C,=( (7) 


Hier bedeutet C', und ©, die spezifische Wärme im Magnetfeld H 
bzw. Null und € die Curre-Konstante. 


1) W. F. GIauQguE und C.W. CrarK. J. Am. chem. Soc. 54, 3134. 1932 
2) W. Nernst, Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neue: 
Wärmesatzes. 2. Aufl. S. 180. 1924. 3) P. DrßyE, Ann. Physik (4) 81, 1154 
1926. 
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Die - - - »- --Kurve in der Figur ist durch Addition des obigen 
\usdrucks zur experimentellen Kurve ohne Magnetfeld gewonnen. Wie 
‚us der Figur ersichtlich, ist die Übereinstimmung zwischen den Mess- 
werten und der berechneten Kurve durchaus gut. Wir sehen also. 
lass, ebenso wie die Suszeptibilitäten und der magnetocalorische Effekt, 
uch die Erhöhung der spezifischen Wärme durch eine Magnetisierung 
innerhalb der experimentellen Fehler von einigen Prozenten, keine Ab- 
weichung vom idealen, dem CvURIE-LANGEVISschen Gesetz genügenden 
Verhalten zeigt. 

Anders ist es, wenn wir den eigentlichen Verlauf der spezifischen 
Wärme in diesem Temperaturgebiet betrachten. Wir sehen, dass die 
theoretisch zu fordernde Anomalie der spezifischen Wärme, die mit 
einem Übergang der Gadoliniumionen in einen Ordnungszustand hin 
sichtlich der verschiedenen Dipolorientierungen notwendigerweise ge 
koppelt ist, bei etwa 7° abs. einsetzt und bei 1'6° abs. noch im Steigen 
begriffen ist. Wir können nun durch folgende einfache Überlegung 
etwas über den bei 1'6° erreichten Ordnungszustand aussagen. Wie es 
in der Einleitung gezeigt worden ist, beträgt der Entropieanteil, welcher 
von der der Verteilung der Dipole auf die 8 Orientierungen her- 
rührt Rln 8=413 cal/Grad für 1 g-Ion Gadoliniumsulfat. Da dieser 
Entropieanteil nach dem NERNSTschen Wärmesatz am absoluten Null- 
punkt verschwindet, muss der Entropieanteil der Anomalie, also das 


x 
Integral E dT‘, ebenfalls gleich 4 13 cal/Grad sein. Hier bedeutet A C 
“; . 

die (zusätzliche) Anomalie der Wärmekapazität pro Grammion, d.h. 
gemessener Wert abzüglich der mit 7° extrapolierter Wert. Nun 
können wir aus unseren Messergebnissen den Entropieinhalt der Ano 
malie oberhalb 1'6° abs. berechnen. Die Rechnung ergibt 013 cal/Grad, 
also etwa 3% von Rin 8. Bei 16° abs. ist demnach der magnetische 
Anteil der Entropie nur um 3% kleiner, als der einer statistischen Ver- 
teilung auf die 8 ÖOrientierungen, d. h. einer völligen Unordnung 
der magnetischen Dipole entsprechende Wert. Dieser Befund stimmt 
gut mit der Tatsache überein, dass die magnetischen Messungen keine 
Abweichungen vom idealen Verhalten zeigten. Die Genauigkeit der 
bisher ausgeführten magnetischen Messungen reichte eben nicht aus, 
um derartig kleine Abweichungen mit Sicherheit feststellen zu können. 

Um nun den Verlauf der Anomalie der spezifischen Wärme auch 
nach tieferen Temperaturen zu extrapolieren zu können, muss man 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.20, Heft 3/4. 21 
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irgendwelche spezielle Annahmen darüber machen, wie sich der Üb: 
gang in den Zustand völliger Ordnung vollzieht. Zur Durchführuns 
einer orientierenden Rechnung schien uns folgende Annahme aı 
zweckmässigsten zu sein. Der Grundzustand des einzelnen Gadoliniun 
ions ist in 8 Terme (entsprechend den 8 Orientierungen) aufgespalteı 
welche durch gleich grosse Energiestufen vom Betrag U voneinande: 
getrennt sind; die Verteilung auf die verschiedenen Terme entspricht 
dem jeweiligen thermischen Gleichgewicht. Rechnet man nun, ähnlich 
wie es SCHOTTKY!) für zwei Energieniveaus getan hat, die Anomali. 


2,0 








u 
Log, 
Fige.5. Anomaler Anteil der Wärmekapazität von 1 g-Ion Gadoliniumsulfat 


Experimenteller Verlauf. - — Berechneter Verlauf. 


der spezifischen Wärme aus, so erhält man für AC eine Funktion, die 


nur von abhängt, wo © die der Anregungsenergie U ent 
- 


I I 
ig R 
sprechende charakteristische Temperatur bedeutet. © muss nun so 
bestimmt werden, dass im Temperaturgebiet oberhalb von 1'6° abs 
die berechnete Kurve mit der aus den experimentellen Werten ge 
wonnenen übereinstimmt. 

In Fig. 5 ist die unter diesen Annahmen mit © = 0'26° berechnete 
AC-Kurve als Funktion von log,, T aufgetragen. Man sieht, dass die 
berechnete Kurve oberhalb von 16° völlig mit dem allerdings nu: 
kurzen, experimentell bestimmten Teil zusammenfällt. Für die Grösse 
der Termaufspaltung ergibt sich danach 05, cal/Grad, entsprechend 
einer Wellenzahl von 0'l;,cm”!?), Der Verlauf dieser Kurve nach tieferen 
Temperaturen zu, gibt uns über die zu erwartende Grösse der spezifi 


1) W.ScHhortky, Physikal. Z. 23, 448. 1922. 
SPEDDING (zitiert bei GIAUQUE und CLARK, loc. cit.) deuten auf die gleiche Grössen 


2) Optische Messungen vo! 


ordnung hin. 
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hen Wärme in diesem Temperaturgebiet Aufschluss. Im folgenden 
ind für einige Temperaturen die dieser Kurve entnommenen Wärme- 
kapazitäten des Gadoliniumsulfats (für 1 g-Ion) in cal/Grad wieder- 
segeben (in den Klammern stehen zum Vergleich die mit T'® extra 
polierten Werte): 1° abs. : 0°6 (2'1- 10=®); 0°5°: 14 (2'6- 10°); 0°1°:11 
(21-10); 0'05°:0°3 (2'6- 10%). Das Maximum der Anomalie liegt 
bei ungefähr 0°26° und 1'88 cal/Grad. 

Mit Hilfe dieser Zahlenwerte kann man nun die Temperatur 
erniedrigungen ausrechnen, die man bei dem DeByYE-GIAUQuUEschen 
Kälteverfahren wahrscheinlich wird erzielen können. Eine ausführ 
lichere Diskussion dieser Frage soll demnächst an anderer Stelle er- 
scheinen. Zusammenfassend kann hier gesagt werden, dass die Ver- 
hältnisse bedeutend ungünstiger sind, als sie in den (allerdings nur 
vorläufigen) Berechnungen von GIAUQUE und ÜLARK (loc. eit.) dar- 
gestellt wurden ; man wird aber immerhin mit Hilfe dieses Verfahrens 
wesentlich tiefere Temperaturen erreichen können, als es bis jetzt 
durch Verdampfen des flüssigen Heliums möglich war. Es wird hierzu 
allerdings notwendig sein, von möglichst tiefen Temperaturen aus- 
zugehen und sehr starke Magnetfelder zu verwenden. 


Zusammenfassung. 

Il. Es wird ein Apparat beschrieben, der es gestattet, im Tempe 
raturgebiet des flüssigen Wasserstoffs und des flüssigen Heliums die 
spezifischen Wärmen und den magnetocalorischen Effekt an sehr ge- 
ringen Substanzmengen zu bestimmen. 

2. Der magnetocalorische Effekt von Gadoliniumsulfat wurde im 
Temperaturgebiet des flüssigen Heliums und in dem des flüssigen 
Wasserstoffs bei Feldstärken bis zu 10000 Gaus bestimmt, und da- 
durch das Auftreten dieses Effekts bei paramagnetischen Substanzen 
erstmalig experimentell nachgewiesen. Die im magnetocalorischen 
Effekt gemessenen Magnetisierungsentropien stimmen mit denen aus 
der Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität berechneten überein. 

3. Die spezifische Wärme des Gadoliniumsulfats wurde zwischen 
1'6° und 20° abs. bestimmt. Unterhalb 7° abs., zeigt die spezifische 
Wärme eine Abweichung von dem Abfall mit 7 nach höheren Werten, 
die bei etwa 4° in einen steilen Anstieg übergeht, so dass bei 1'6° die 
spezifische Wärme etwa 500mal grösser ist, als der mit 7’? extrapo- 
lierte Wert. Aus dieser Anomalie wurde unter der Annahme, dass 
der Grundzustand der Gadoliniumionen entsprechend den 8 Orien- 
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tierungen des magnetischen Moments in 8 energetisch gleich eı 
fernte Terme aufgespalten ist, für die Energiedifferenz zweier solcheı 
Terme 0'5, cal, oder in Wellenzahlen ausgedrückt 01, em”! berechn: 

4. Die spezifischen Wärmen wurden ferner auch in einem koı 
stanten Magnetfeld von 1800 Gauss bestimmt, um die von der Lan 
vınschen Theorie beschriebene Abhängigkeit der spezifischen Wärme 
paramagnetischer Substanzen von der Magnetisierung experimentell 
nachzuweisen. Die Messungen haben in Übereinstimmung mit den 
theoretischen Forderungen ergeben, dass die spezifische Wärme des 
magnetisierten Gadoliniumsulfats höher ist, als die des nicht magneti 
sierten. Die gemessenen Differenzen stimmen innerhalb der experi 
mentellen Fehler mit den berechneten überein. 

5. Wegen einer eingehenderen Diskussion der Anomalie der spezifi 
schen Wärme, insbesondere im Zusammenhange mit dem Depyı 
GravQuezschen Kälteverfahren. wird auf eine demnächst an andere: 
Stelle erscheinende Arbeit hingewiesen. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von November 1929 bis 
Juni 1931 im Physikalisch-chemischen Institut der Universität Berlin 
ausgeführt und durch einige Kontrollmessungen im Physikalisch 
chemischen Institut der Technischen Hochschule Breslau ergänzt. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F. Sımox, auf 


dessen Veranlassung diese Arbeit ausgeführt wurde, bin ich für viele 


Ratschläge sowie für sein stetes Interesse zum grössten Danke veı 
pflichtet. 

Der grösste Teil der experimentellen Mittel war von der Not 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft Herrn Prof. Sımox zur Ver 
fügung gestellt worden. 


Breslau, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Über die DRUDEsche Theorie der optischen Aktivität. 
Von 
Werner Kuhn. 
(Aus dem Physikal.-chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 21. 1. 33.) 


Es wird gezeigt, dass die von DRUDE gegebene Begründung des optischen 
Drehungsvermögens unzutreffend ist, weil sie darin besteht, dass auf ein eineı 
ptischen Aktivität nicht fähiges Modell Licht zur Einwirkung gebracht wird, und 
dass bei der Berechnung der vom Licht auf das Modell ausgeübten Kräfte von deı 
oe, €, 
oz e 02 


räumlichen Variation der Feldkraft des Lichtes: in entscheidender 





€, r . . r m o . 
Weise nur c* berücksichtigt wird. Nach Klarlegung dieses Sachverhalts ist es 
oz 
wahrscheinlich, dass in neueren modellmässigen Betrachtungen keine die Ent 
stehung des Drehungsvermögens betreffenden wesentlichen Punkte 


übersehen worden sind. 


Es ist schon mehr als 30 Jahre her, seitdem DRUDE!) eine mole 
kulare Theorie der optischen Aktivität auf modellmässiger Grundlage 
zu geben versucht hat. Das von ihm zugrunde gelegte Bild bestand 


in einem geladenen Teilchen. weiches in solcher Weise im Molekül 
8 


elastisch gebunden ist, dass die freien Schwingungen nicht kurze, ge 
rade Linien, sondern kurze, in einem Sinne gewundene Schraubenlinien 
sind (Fig. 2). 

Diese Theorie führt bekanntlich zu Beziehungen für optische 
Drehung und Zirkulardichroismus: Der Beitrag einer Absorptions 
2 bande (Frequenz »,. Breite »’) zum optischen Drehungsvermögen ist: 
m ri — y* 

0=n—-v"— — —  .:D. (}) 
/ e? (v2 — v2)? + vie’ 
Der Zirkulardichroismus im Innern der Absorptionsbande ist: 
vr 
- aD, (2) 


r ec? (v2 v?)? + v?r'? 


wo D eine für beide Effekte gemeinsame Konstante ist. 


ı) P. Drupe, Lehrbuch der Optik, S. 370. 1900. 2. Aufl., S. 390. 1906. 
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Die Formeln sind an vielen Beispielen geprüft worden!) und könn 
heute,abgesehen davon, dassdie Form der Absorptionsbandeniinder Reg 
nicht durch die Drupeschen Formeln beschrieben werden kann, wofii 
aber neue Formeln?) entwickelt werden können, als bestätigt gelteı 

Die Drupesche Theorie der optischen Aktivität ist von bisherige: 
Autoren als grundlegend, teilweise als hervorragend), teilweise da 
gen nur als richtig*), aber modellmässig wenig befriedigend hi 
zeichnet worden. Das letztere, d. h. das Bedürfnis nach modellmässige:ı 
Natürlichkeit, hat dazu geführt, dass seitdem andere, ausschliesslic| 
mit bekannten innermolekularen Kraftwirkungen operierende Betrach 
tungen gesucht und gefunden worden sind. Der Entstehungsmechanis 


@ 
RX 


mus des optischen Drehungsvermögens, der in den letzten Jahren an 
meisten im Vordergrund gestanden hat, basiert auf Überlegungen, welch: 
gleichzeitig von BORN?) und von OÖSEEN®) angestellt worden sind. 
Die wesentlichsten Punkte bestehen darin, dass 1. zwischen den 
an verschiedenen Stellen im Molekül lokalisierten Resonatoren Koppe 


lungskräfte wirken, und dass 2. bei der Einwirkung des Lichtes die 


Moleküldimensionen gegenüber der Lichtwellenlänge berücksichtigt 
werden. Diese Betrachtungen behandeln zunächst den etwas unüber 


sichtlichen Fall der Wechselwirkung sehr vieler Resonatoren und den 


Fall, dass die Wellenlänge des einfallenden Lichtes nicht mit den Ab 
sorptionsstellen des Moleküls übereinstimmt. Sie wurden vom Ver 
fasser teilweise vereinfacht und einer einfachen modellmässigen 
Interpretation zugänglich gemacht?), andererseits aber auch auf 


!) Vgl. z.B.: A.Corron, Ann. (him. et Physique 8, 347. 1896. L. NATAanson, 
Physique et Rad. (4) 8, 321. 1909. G. Brunart, Ann. Physique 8, 232. 1915. 18, 36 
1920. L. TscHUGAEFF, Trans. Farad. Soc. 10, 70. 1914. Ber. Dtsch. chem. Ges. 42 
2244. 1909. T.M. Lowry, Trans. Farad. Soc. 26, 313. 1930 und frühere Arbeite: 
dieses Autors, zitiert daselbst. W. Kunus, K. FREUDENBERG und J. Worr, Ber 
Dtsch. chem. Ges. 63, 2367. 1930. W. Kunn und A. Szago, Z. physikal. Ch. (B) 15 
59. 1931. W. Kuns und H. L. Leumann, Z. physikal. Ch. (B) 18, 32. 1932. Sr. Mrı 
CHELL, .J. chem. Soe. London 1928, 3258. 1932, 415. J. P. MatHıer, C.r. 194, 268 
367. 1932 u.a. 2) W.Kunn und E. Braun, Z. physikal. Ch. (B) 8, 281. 1930 
’) Siehe z. B.: R. W. Woop, Physical Opties 1924, 488. +) Siehe z. B.: M. Born 
Ann. Physik 55, 177. 1918. C. W. Öseen, Ann. Physik 48, 1. 1915 sowie die neuere: 
zusammenfassenden Darstellungen (einschliesslich meine eigene). 5) M. Born, Phx 
sikal. Z. 16, 251. 1915. ®) C. W. Oseen, Ann. Physik 48, 1. 1915. °) W. Kuns, 
Z. pbysikal. Ch. (B) 4, 14. 1929 sowie folgende Arbeiten. Z. B.: Naturw. 19, 854 
1931. Zusammengefasst: W. Kun und K. FREUDENBERG, Hand- und Jahrbuch deı 
chemischen Physik, Bd. 8/3. 1932 sowie Abschnitt von W. Kun in FREUDENBERGs 


Stereochemie. 1932. 
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ien Fall verallgemeinert, dass das einfallende Licht von den Molekülen 
bsorbiert wird (Zirkulardichroismus und Drehungsverlauf im Innern 
er Absorptionsbanden). 

Dabei ergab sich, dass das Streumoment einer optisch aktiv wirk 
men Absorptionsbande Komponenten an mindestens zwei von 
einander entfernten Stellen des Moleküls besitzen muss (Abstand d. 
Fig. 1). und zwar wird die optische Drehung bei gegebener Intensität 
der Bande dann am grössten, wenn die Komponenten des Streu- 
noments in der in Fig. 1 angedeuteten Weise senkrecht gegeneinander 
gerichtet sind. Für den Drehungsbeitrag der Absorptionsbande inner 


halb und ausserhalb des Absorptionsgebiets werden 


or 

& 
| 
I 


genau die Formel (1) und für den Zirkulardichrois 
mus in der Bande die Formel (2) erhalten. Die 
Formeln sind nur zur Anpassung an den tatsäch 
lichen Absorptionsverlauf etwas umzuformen (loc. 
eit.). Die Grösse D jener Gleichungen erhält aber 
eine modellmässig angebbare Bedeutung: Durch 


Kombination mit der Intensität der Absorptions- 





bande (Absorptionskoeffizient für gewöhnliches 


Licht) lässt sich ein Minimalwert für die Ausdehnung Fig. 1. 
des Streumoments im Molekül erhalten (Abstand d, Kintachater Typus 
Fig. 1). Nun waren die so gefundenen Abstände in AR 
einer Reihe von Fällen sehr gross geworden; es fand Pd ans ri 


sich z. B. bei Azidopropionsäuredimethylamid!) sorptionsbande. 
'—=11-10°®cm, bei Campher?) d—=45 10 
hei Chromkaliumtartrat?) d = 80 -10”® cm. Da diese d-Werte die nor 


s 


cm, 


malen Molekülabmessungen erheblich übersteigen, war es naheliegend. 
nach irgendeiner Unvollständigkeit der derzeitigen Theorie zu suchen. 
'rotzdem meine Formeln auf anderem Wege, als die bei BorN und 
Gans abgeleiteten Formeln erhalten worden sind, stimmen sie da. wo 
sie sich vergleichen lassen (ausserhalb der Absorptionsgebiete) exakt 
miteinander überein, so dass hier keine wesentlichen Ergänzungen 
möglich schienen. Ich hielt es daher für interessant zu versuchen, 
ob auf Grund des von DrupE vorgeschlagenen Bildes 
kleinere Abmessungen für optisch aktive Moleküle resul 


tieren würden. Ein solches Ergebnis war a priori nicht ausg« 


1) W. Kuss und E. Bravn, loc. eit. 2) W.Kvnun und H.K. Gore, Z. 
physikal. Ch. (B) 12, 389. 1931. W.Kvnn und H.L. Leumann, Z. Elektrochem. 
37.549. 1931. 3) W. Kunn und A. SzaB0o, Z. physikal. Ch. (B) 15, 59. 1931. 
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schlossen, denn die Drupesche Theorie kommt mit einem einzige 
in spezieller Weise gebundenen Teilchen aus, während bei 
den Bornschen und meinen Betrachtungen mindestens zwei Teil 
chen aufeinen Abstand d (Fig.1) miteinander gekoppelt sein 
und simultan mit derselben Frequenz schwingen müsseı 

Diese Untersuchung hat ein etwas unerwartetes Ergebnis ge 
bracht. Es zeigt sich, dass das Drupesche Modell überhaup! 
keine optische Aktivität liefert, dass also die Formeln (1) und 
(2) in der Drupeschen Betrachtung auf Grund eines in seinem Ansatz 
enthaltenen Versehens erhalten wurden '). 

Da die optische Aktivität in einer zirkularen Doppelbrechung 
bzw. einem zirkularen Dichroismus besteht, ist es für den Nach 
weis der optischen Aktivität eines Modells das einfachste, zu zeigen 

dass es sich gegen rechts- und 
linkszirkulares Licht verschie 
den verhält?). Dieser Nachweis 
n soll nun zunächst in der Weise durch 
x geführt werden wie es der DRUDE 





j schen Überlegung entspricht; im An 





schluss daran soll dann jene Über 
legung vervollständigt und damit 
berichtigt werden. 

Das von DrUDE zugrunde gelegte Modell ist ein Teilchen von deı 
Ladung e und der Masse m, das sich auf einer Spirale vorwärts und 
rückwärts bewegen kann (Fig. 2). Die Spirale habe die Ganghöhe » 
und den Radius s. Das Teilchen sei elastisch an eine Ruhelage ge 


Fig. 2. Drupesches Modell. 


bunden, die bei 2—=0, y=0, z=s gelegen sei. Die Lage des Teilchens 

auf der Spirale (Punkt P) ist durch einen einzigen Parameter gegeben 

für den wir in den nachfolgenden Betrachtungen den Winkel g nehmen 

dürfen (Winkel zwischen der z-Achse und der Projektion des Vektors 
> 

OP auf die yz-Ebene). Ein rechts- bzw. linkszirkularer Lichtstrahl 


pflanze sich in Richtung der positiven z-Achse fort. Die elektrische 
Feldstärke ist dann: 


!) Das Modell würde erst dann optische Aktivität geben können, wen: 
mehrere Ladungen auf der Spirale angeordnet und miteinander gekoppeli 
würden. Das Drupesche Modell geht dann aber zwangsläufig in den Typus de: 
Fig. 1 über. Dieser Tatbestand ist durchaus erfüllt bei den Versuchen mit Draht 
modellen von K. F. Lıspmaun, Ann. Physik (4) 63, 621. 1920. 2) Z. physikal 
Ch. (B) 4, 14. 1929. 
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0) n +) r" 
E, = &,cos (2avt — —) E. = €, cos (2rvt — ° _) | 
/ i ® N 
u. bzw. N (4) 
E €, sin (2ave — | € = €, sin (2271 - ?"°)| 
[4 j , 


Die Drupesche Überlegung lautet jetzt: Die positive Kompo 
ıente €, treibt das geladene Teilchen beständig nach rechts (Fig. 2). 
ein positives E, aber treibt das Ion auf der Oberseite der Schraube 
Punkt A) nach links, auf der Unterseite der Schraube (Punkt B) 
nach rechts. Wenn wir deshalb gleichviele Systeme haben, wo die 
jeilchen sich in der Lage A, wie Systeme, wo sie sich in der Lage B 
befinden (Systeme, wo die Ruhelage bei A liegt, wie Svsteme, wo sie 
hei B liegt, oder grosse Amplitude der bei A gebundenen Teilchen). 
so resultiert eine Wirkung nach rechts. welche proportional 


” \@! 
En ; 2 a OL, z R u r 
‚_ ist. Die Grösse ‚_ hat aber im Falle von linkszirkularenı 
02 02 
. . - ] . ” . . . 
Licht mit €‘, gleiches Vorzeichen, wogegen beim rechtszirkularen 
Er 
. „ r . . - . . 
Licht entgegengesetztes Vorzeichen wie €” besitzt. Die 


d2 
effektive Wirkung auf das Teilchen ist also beim linkszirkularen Licht 
srösser als beim rechtszirkularen Strahl. Diese Überlegung findet bei 
der Drupeschen Betrachtung ihren formelmässigen Ausdruck darin. 
dass er für diese Orientierung des Moleküls und des Lichtstrahls füı 
die auf das Teilchen in der x-Richtung wirkende Kraft setzt: 
„dE, 

hy ) 


R,=el&,+/ 


Wie sich nachher zeigen wird, ist es für dieses Ergebnis wesent 


lich, dass die Veränderlichkeit von €, mit z, welche nach (4) 
r en . 0, F % s . . 
ebenso wichtig ist wie \ vernachlässigt wird. Wenn man diese 
02 ‚ 
Vernachlässigung beibehält, d.h. wenn man einfach €, = €, cos 2 v/ 


setzt, bleibt das Ergebnis der Drupeschen Überlegung auch bei Auf 
stellung genauerer Ansätze erhalten, welche man zwecks Ermittlung 
der Modellgrössen p und s bekommen kann: Auf Grund der bereits 
vorgenommenen Definitionen hat man für Lage und Geschwindig- 
keitskomponenten des Teilchens auf der Spirale: 


i g . .-»2 
up i=-p, | 
y=ssing y q 8COSy | 2) 


7 = 8C08g z pssing. 
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Für die kinetische und potentielle Energie bei der freien Schwiı 
gung kommt also: 


“= .a ji 2 
ge 
U=24 


wo 4 die Bindungskonstante bedeutet. Für die freie Schwingung 
kommt dann aus der Bedingung, dass die Gesamtenergie von der Zeit 


N : l . 
unabhängig wird | 7, (k +U): o|; 


m po (. u s°) t kq = (), 


(L+l 


Für die erzwungene Schwingung gilt die Bedingung, dass er 


jederzeit gleich der von der Lichtwelle am System geleisteten Aı 
beit ist: 


#|m p \; — Hs’) + kg | e&,x +eE& y:; 


EC, und €, sind je am Orte des Teilchens zu nehmen. Setzt man & 
in nicht ganz richtiger Weise gleich €, cos 2zvt, während €, aus (4 
entnommen wird, so wird offenbar für rechtszirkulares Licht: 


mg [r N s”) + kq 


u. Ar 2718Cos« 
RR: CE, L cos 2nvyt — 8COS pe v„sın (27 vt— = , 
ra 4 
ü (6) 
r- ) . = /T8 COS (I 
—ekß, | cos?zvt R — SCOSP SIN . 
“nn 


218cosg 








> 5} u ın n " . w " 5) . k 
+ sin 2zvl SCOSP COS ek, a,cos(2nrt+Pß), 


= p? ® ® p ._ 278Ccosg 
wo ad, = 4 tr 87 Cos’g : SCOSYPSIıNn ; 
ist und 5 eine Phasenkonstante bedeutet. 
Wenn wir annehmen, dass die vorkommenden Werte von z (Mo 
leküldimensionen) beträchtlich kleiner als die Wellenlänge sind, geht 
dieses über in: 


a? — r + 8? cos?g r Ing? ja BL r + 8? cos?g = s?cos?!g. (6a) 
Für linkszirkulares Licht kommt analog: 
mp ( + =) +kp=ek,a,cos(2avt-+P') (7) 
mit ® 2 2 2D 2 8 mn 
a = u. + Ss" COoSp + ; 8” COS”. (7a) 
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Die Lösung von Gleichung (6) und (7) ergibt eine erzwungene 
Schwingung, deren Amplitude proportional a, bzw. a, ist, und der 
Vergleich von (6a) und (7a) zeigt daher. dass bei dieser Art des An 
saıtzes, wie behauptet wurde. eine verschieden starke Reaktion 
es Modells auf links- und rechtszirkulares Licht. also 
Zirkulardichroismus und optisches Drehungsvermögen, re 
sultiert. In Übereinstimmung mit der qualitativen Drupeschen 
Überlegung wäre das Mitschwingen beim Modell (Fig. 2) für links 
zırkulares Licht das stärkere. 

In Wirklichkeit ist nun aber, wie schon betont wurde, der Ansatz 
E. —€,cos2rrvt, also die Vernachlässigung der Veränderlich 
keitvon€, mit derz-Koordinate, unricehtig. Für €, ist nach (4) 
‚u setzen: 


EC, EC cos |2rvt 2). 


0 


Wenn man dies tut, kommt in Analogie zu (6) und (6a) für rechts- 
‚irkulares Licht: 








p* ‚2 " ‚ic pP : 5) r 5} = 
mq rer +8?) + kg ek, 9, cos (2mvt 2n ‚) 
. 2 ı2 ; IP 2 
SCOSYSIN [27 vt— | ( &,|cos 2nvt '- cos 
/ 2 / 
. 2n2 lg (pP „.. 2nz 22] 
— 8c0spsin , | + sinZnvt j9, sn Fr $sCOSp cos 
2 N 4 
e&,a,.cos(2rrt+y). 
o p? ® r p 2 nz ._2nz 
wo a; : -+8C0089 — cos SCOSYsn 
4? 1 R ß . 
ü ’ \ (6b) 
p w 2nz er 2nz p® R . | 
Ss — 8COSY COS + s” cos” 
} / 4 n? F 
und analog für linkszirkulares Licht: 
er Pa R | > 2 we p . ‚19 ’ 
mg a... +8) +kp: - 65, 9, cos (2rvt 
' 212 
— scososin |?2rzrvtf 
psin | = 
Q p? 2 ® = 
woraus: a=,.. +3 0089. (7b) 
2 


Wie aus (6b) und (7b) hervorgeht, hat also die Verwendung 
des vollständigen Ansatzes (4) für die Feldkraft des Lichtes 
zur Folge, dass das Drupesche Modell (Fig. 2) auf rechts 
and linkszirkulares Licht gleich stark reagiert, dass es 
also keinen zirkularen Dichroismus und keine optische 
Drehung zeigen kann. Für andere Orientierungen des Modells 
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gegen das einfallende Licht kann Entsprechendes gezeigt werden 
Die Drupesche Betrachtung, welche zu den Formeln (1) und (2) führt 
beruht also darauf, dass bei einem optischer Aktivität 
nicht fähigen Modell die Wechselwirkung mit der ein 
fallenden Lichtwelle in unzureichender Weise angesetz! 
wird. 

An der Gültigkeit der Gleichungen (1) und (2) sowie an ihreı 
Fruchtbarkeit und historischen Bedeutung ändert diese Erkenntnis 
nichts, aber die Begründung dieser Gleichungen kann nich! 
mehr als durch die Drupesche Überlegung gegeben be 
trachtet, sondern sie muss durch die vom Verfasser (loc. cit.) ge 
gebene Betrachtung vorgenommen werden. 

Wenn das Ergebnis dieser Betrachtungen auch hinsichtlich deı 
Drunpeschen Theorie rein negativ ist, so dürfte es doch insofern positi\ 
zu werten sein, als die Frage nach der modellmässigen Bedeutung deı 
optischen Aktivität dadurch bereinigt wird. Nach Ausschaltung 
des Drupeschen Modells gibt nämlich allein der der Fig. | 
entsprechende Mechanismus (bzw. ein ähnliches Modell mit 
mehreren oder kontinuierlich verteilten Komponenten des Streu 
moments einer Absorptionsbande) eine Begründung des optischen 
Drehungsvermögens, und es ist unwahrscheinlich geworden, dass 
neben den dort massgebenden und bearbeiteten Gesichtspunkten noch 
andere qualitativ und quantitativ wichtige Züge übersehen worden 
sind. Aus diesem Grunde werden wir wohl nicht umhin können, den 
eingangs dieser Arbeit erwähnten grossen Ausdehnungen des Streu 
moments gewisser optisch-aktiver Verbindungen eine tatsächliche Be 
deutung zuzuschreiben. 


!) Für die der Feldkraft proportionalen Glieder im Ausdruck der Amplitud: 


der erzwungenen Schwingung. 
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Optische Untersuchungen des Perylens und seiner Derivate. 


IV. Das ultraviolette Absorptionsspektrum von 1, 12-Derivaten 
und Isomeren. 


Von 
Cheng Hua-chih und H. Conrad-Billroth. 
(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 1. 33.) 


Es wird 1. die Struktur des neu hergestellten 1,12-Perylenperoxyds mit Hilfe 
on Vergleichskörpern untersucht; 2. eine Reihe weiterer Absorptionsspektren von 


Pervlenderivaten mitgeteilt und kurz diskutiert. 


Einleitung. 

Das Hauptziel dieser Arbeit ist, Material zur Klärung der Struktur 
formel eines neu hergestellten Perylenderivats, eines 1,12-Perylenper 
oxyds beizubringen, dem von chemischer Seite!) eine eyelische Struktur 
zugeschrieben wird, wobei sich zwischen den Stellen 1 und 12 eine 
Brücke aus zwei Sauerstoffatomen befindet. Zu diesem Zweck wurden 
ausser der Aufnahme des ultravioletten Spektrums dieser Substanz 
\bsorptionsmessungen am 1,12-Dioxyperylen, am 1,12-Dibenzoyl 
dioxyperylen, am 1,12-Dibromdibenzoyldioxyperylen und am 1,12- 
Dimethoxydibenzoyldioxyperylen ausgeführt. (Bei diesen Körpern 
sitzen an den Stellen 1,12 die Gruppen —OH, —0:€0- C,H, 

0-00- C,H, Br und —O- 0O- C,H, OCH,.) 

Da nun von einigen dieser Vergleichskörper auch Stellungsisomere 
zugänglich sind, so wurden auch die Spektren dieser Verbindungen 
ıusgemessen, da ja die Untersuchung derartiger isomerer Körper ge- 
eignet ist, über die verschiedenen Eigenschaften der einzelnen €'-Atome 
ım Ringsystem Auskunft zu geben, was vielleicht später, bei Vorliegen 
grösseren Materials, zu Schlüssen auf die Konstitution des Kohlen- 
wasserstoffkerns führen kann. Es wurden deshalb noch das 3, 10-Di- 
oxyperylen, das 3,10-Dibenzoyldioxyperylen und das 3,4-Dibenzoyl- 
pervlen in die Untersuchung einbezogen. Zum Schluss wird noch zur 


!) A. ZINKE, wird demnächst veröffentlicht. 
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Ergänzung einer früheren Arbeit!) das Spektrum des Hexahydro 


perylens mitgeteilt. 


Herrn Prof. A. Zınke haben wir sowohl für die Herstellung un« 
Überlassung der untersuchten Substanzen als auch für die Problem 
stellung betreffend das Perylenperoxyd unseren herzlichsten Dank 


auszusprechen. 
Experimentelles. 


Diese Untersuchung ist eine Fortsetzung der Arbeit von H.ÜONRAD 
BILLROTH!) und es sind die methodischen und apparativen Angaben 
in den früheren Mitteilungen zu finden. Die Herstellung der Lösungen 
erfolgte in gleicher Art wie in den zitierten Untersuchungen, und zwaı 
wurde eine Konzentration von 7 -10°% mol. verwendet. Als Lösungs 
mittel sollte zuerst nur Hexan benutzt werden; infolge der sehr ge 
ringen Löslichkeit einiger Perylenderivate in diesem Solvens musste 
aber auch zu Äthylalkohol gegriffen werden, obwohl dadurch die Ver 
gleichbarkeit der Resultate vermindert wird. Die Ergebnisse sind gra 


phisch in den Fig. 1, 2 und 3 dargestellt. 
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Fig. 1. /=1,12-Perylenchinon (in Methylalkohol)!). 77 1,12-Perylenperoxyd (in 


Hexan). //I-1,12-Dibenzoyldioxyperylen (in Hexan). 


1) H. Coxranp-BiILLRotH, Z. physikal. Ch. (B) 14, 122. 1931. 15,1. 1931. 
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1) H. Conrap-BILLROTH, loc. cit. 





30 350 400 cm «m? 


250 300 350 0 cm 'xm? 
Fig. 3. 7=3,10-Dioxyperylen (in Äthylalkohol). /7=3,10-Dibenzoyldioxyperylen 
in Äthylalkohol). //7=3,4-Dibenzoylperylen (in Äthylalkohol). /V =3, 10-Perylen- 





fig.2. /=1,12-Dioxyperylen (in Äthylalkohol). /7=1,12-Dibenzoyldioxyperylen 
in Hexan). /7/— 1,12-Dibromdibenzoyldioxyperylen (in Hexan). /V 
methoxydibenzoyldioxyperylen (in Hexan). 


1, 12-Di- 
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Fig.4. ]I 
III—-9-OH-, 


Phenanthren (in Hexan)!). 


10-C1-Phenanthren (in 


Hexan)?). IV 


360 40 440 _ 480 
cm x 10 
II -- Hexahydroperylen (in Hexan 


Anthracen (in Hexan)! 


Tabelle 1. 








Substanz Absorption 
* (| 2125 3'600 3'815 
1,12-Dioxyperylen. . 
Dioxyperylen. . | 1:00 2X) 1:81 
1,12-Dibenzoyldioxy- | 2'350 . 2'460 3'875 
POsyiEn ....++,. 1206 151 IBS 
1.12-Dibromdiben- | 2'340 2'455 Endabsorption 
zoyldioxyperylen . | 225 165 bei 3'800 
1,12-Dimethoxydiben- | 2'320 2'475 3’800* 
zoyldioxyperylen .! 206 1743 
1) A, CAsTILLE, Bl. Acad. Belg. 1928, 74. °) S. GoLDSCHMIDT und F. GRAEI 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1858. 1928. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 








Substanz Absorption 
BL ‚ [| 2275) 2400 3735 
\2-Pervlenperoxyd | 
eryienperozyd || 200 | 219 380 
10-Di 239. 2460*| 2835| 2'995 Endabsorption 
(-1L1OXVDEerVien. . cin a * 5 
ypen || 3:36 051 | 045 hei etwa 4'100 
0-Dibenzoyldioxy- || 2275 2'400 Endabsorption 
perylen .- .1) 300 | 2:33 bei 3840 
j [| 2'180 | 2'265* 3’940* 
‚,‚4-Dibenzoylperylen | ae 
. n IS 
hvd ' I! 2755 | 2900 3245 33% 3510. 37%* 3920 
‚xahydropervlen . z 
Hexahydroperylen. . || 14 |013 |105 098 | 086 408 
Die obere Zahl in Tabelle 1 bedeutet die Wellenzahl des Maximums in cm 1-10%; 


die untere Zahl die maximale Extinktion & -10%. Unsichere Werte sind durch einen 
Stern gekennzeichnet. 
Diskussion. 

Die Spektren der 1,12-Derivate zeigen wie die aller Perylenkörper 
zwei Bandengruppen, eine (A) an der Grenze des Sichtbaren, die 
andere (B) bei etwa 39000 em "!. 

Entsprechend den in der Einleitung angegebenen Zielen der Arbeit 
gliedert sich die Diskussion in zwei Teile: In die Schlüsse bezüglich 
der Struktur des Peroxyds und in die Besprechung der Spektren iso 
merer Körper und des hydrierten Pervylens. 

I. Zum ersten Punkt ist zunächst festzustellen, dass das 1,12- 
Perylenperoxyd (Kurve Il, Fig. 1) eine vollkommen andere Absorp- 
tion zeigt als 1,12-Perylenchinon (Kurve I, Fig. 1), also höchstwahr- 
scheinlich keine Strukturähnlichkeit mit diesem Körper aufweisen 
wird. Die Übereinstimmung mit den übrigen Vergleichskörpern (1.12 
substituierte Perylene mit zwei Sauerstoffatomen am Ringsystem, vgl. 
Kurve III, Fig. 1 und die Kurven der Fig. 2) ist im allgemeinen recht 
gut; ganz besonders gut beim 1,12-Dibenzoyldioxyperylen (Kurve III. 
Fig. 1). Die stärkere Abweichung der nicht benzoylierten Dioxyverbin- 
dung lässt sich aus der Sonderstellung, die die OH-Gruppe unter den 
Substituenten auch in anderer Beziehung einnimmt, verständlich 
machen. 

Dass von dem System —O—O0-— in der verwendeten Konzentra- 
tion keine eigene charakteristische Absorption zu erwarten ist, wurde 
qualitativ an einer Aufnahme von H,O, wahrscheinlich gemacht. 
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Nach den Untersuchungen von A. ZınkeE!) weisen die Werte de: 
Elementaranalyse der neuen Verbindung auf die Formel C',,H ,0s hiı 
die Substanz zeigt also die Zusammensetzung eines Perylenchinon 
Dass jedoch ein solcher Körper nicht vorliegt, lässt sich aus chemi 
schen und, wie oben gezeigt wurde, auch aus den optischen Unte: 
suchungen folgern. Da auch die Stellung der O-Atome (1,12) gesichert 
erscheint, beschränken sich, bei Berücksichtigung der Zweiwertigkeit 
des Sauerstoffs, die Konstitutionsmöglichkeiten auf die von A. Zıskı 
vorgeschlagene Formel eines cyelischen Peroxyds: 


4 B 


» ı 
2. Die weiteren hier gemessenen Körper sind, wie schon erwähnt. 
hauptsächlich als Material für eine eventuell später mögliche zu 
sammenfassende Behandlung der Messergebnisse aufzufassen. Die 
Kurven der beiden (1, 12- und 3, 10-) Dibenzoyldioxyperylene 
(Kurve II, Fig. 2 und Kurve II, Fig. 3) sind ziemlich ähnlich. Da- 
gegen weichen die Kurven der Dioxyperylene (Kurve I, Fig. 2 und 
Kurve I, Fig. 3) stark voneinander ab. Auffallend ist die grosse Ähn 
lichkeit der Absorptionskurven von 3,10-Dioxypervlen und von 3, 10 
Perylenchinon (Kurve I und IV, Fig. 3); hingegen verläuft die Ab 
sorptionskurve des 1,12-Dioxyperylens ganz anders als die des 1,12 
Perylenchinons (Kurve I, Fig. 2 und Kurvel, Fig. 1). Man könnte 
daraus folgern, dass die Verwandtschaft des 3. 10-Dioxyperylens mit 
dem 3,10-Pervlenchinon grösser ist, als die des 1,12-Dioxyperylens 
mit dem 1,12-Perylenchinon. Dieses Ergebnis entspräche auch dem 
chemischen Befund, wonach sich das 3,10-Dioxypervlen durch Luft 
sauerstoff viel rascher und vollständiger in das entsprechende C'hinon 
überführen lässt, als das 1,12-Dioxypervlen, das nur zu einer chin 
hvdronartigen Zwischenstufe oxydiert wird. Es ist allerdings auch 
nicht ausgeschlossen, dass das sehr labile 3, 10-Dioxyperylen in Lösung 
teilweise in das entsprechende Chinon übergeht und so die Ähnlichkeit 
des Absorptionsbefundes bewirkt; in diesem Falle würde man abeı 


I) A. ZINKE, loc. eit. 
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‚hl zu erwarten haben, dass die Absorptionskurven nicht nur be 
islich der Bandenlage, sondern auch bezüglich der Intensitätsverhält 
se übereinstimmen (also keine Schnittpunkte aufweisen). 

Die Kurve des Hexahydroperylens ist in Fig. 3 (Kurve V und Va 
| n verschiedenem Massstab!)) und in Fig. 4 (Kurve II) nochmals in 
5 'garithmischer Darstellung gegeben. Dem Körper wurden von 
t E A.ZmKkE und Mitarbeitern im Verlauf ihrer Untersuchungen zwei 

Formeln zugeschrieben. Die eine, in einer Arbeit mit N. SCHNIDER 
SCHITSCH ?) aufgestellte, zeigt die Verbindung an den Stellen 1. 2, 3, 
10, 11, 12 hydriert. In einer späteren Mitteilung mit O. BENNDORF®) 
wird dann eine Konfiguration angegeben, nach der die zusätzlichen 
Wasserstoffatome bei 1, 2, 3, 7, 8, 9 eingetreten sind. Diese Formel 
wird aus der Analogie des Hydrierungsverlaufs bei Perylen und An- 
thracen erschlossen. 

Der optische Befund spricht nun für die erste Formel. Diese ent- 
hält nämlich als aromatischen Rest ein Phenanthrengerüst und, wie 
man aus Fig. 4 (unten) ersehen kann, ist die Ähnlichkeit der Kurven 
von Hexahydroperylen (Kurve Il) und Phenanthren (Kurve I) unver- 

n kennbar, wenn auch die Kurve des Hydrokörpers um etwa 2000 em”! 
m segen das Sichtbare verschoben ist. Die Intensitätsverschiedenheit 
der ersten beiden Banden stellt kein wesentliches Hindernis für unsere 
| Folgerungen dar. Sie liegt, wie man aus dem Spektrum des 9-OH, 
© 10-C1-Phenanthrens (Fig. 4, Mitte) erkennt, innerhalb der Änderungen. 

die die Phenanthrenabsorption bei Substitution erleidet. 

Die zweite von ZInKE und BENNDORF aufgestellte Formel müsste 
ıls aromatischen Rest ein Anthracen enthalten, das für die Absorption 
massgebend sein sollte. In Fig. 4 (oben) ist das Spektrum dieses Kör 


| pers mit dem des Hexahydropervlens verglichen. Man erkennt, dass 
ö die Kurven stark voneinander abweichen und nur in den Punkten 
' eine gewisse Verwandtschaft aufweisen, in denen Phenanthren und 


\nthracen selbst einander ähnlich sind. 

!) Entsprechend zwei Aufnahmen mit den Konzentrationen 7 :10 5 mol. für 
kurve Va und 7 :10°®% für Kurve V. 2) A. ZINKE und N. SCHNIDERSCHITSCH, 
| \lonatsh. Ch. 51, 280. 1928. 3) A. ZınKkE und ©. BENNDOoRF, Monatsh. Ch. 59, 
41. 1932. 















Die Absorption der Halogenderivate des Methans 


im nahen Ultraviolett und ihre Dissoziationsenergien. t 
Von 
T. Iredale. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universität Sidney.) 
(Mit 1 Figur im Text.) Bm 
deı 
(Eingegangen am 21. 11. 32.) Bir 
Es werden die Absorptionsspektren von ÜH3J, CH3J, und UHJ, sowie einig un: 
Methoden zur Bestimmung der Energie der Halogenkohlenstoffbindung diskutiert 
diese muss grösser sein als gewöhnlich angenommen wird. 
In einer kürzlich erschienenen Arbeit hat Hexrıcı!) dargelegt. 
dass die langwellige Grenze der kontinuierlichen Absorptionsbande des 
CH,J, die von mir und meinem Mitarbeiter?) untersucht worden ist. 
nicht notwendig die Dissoziationswärme des CH,J in CH, und J (?P, ) 
angibt. Wir hatten selbst einige Zweifel darüber, weil sich die Ab 
sorptionsgrenze bei grossen Molekulardichten im flüssigen Zustand ak 
stark verschiebt. Wir richteten die Aufmerksamkeit lediglich auf die wi 
gute Übereinstimmung zwischen unseren experimentellen Ergebnissen Gr 
und den aus thermischen Daten berechneten Werten, wobei wir die ” 
Meck&sche Schätzung der Änregungsenergie des vierwertigen Kohlen “ 
stoffatoms?) verwendeten. Diese Schätzung ist inzwischen von Herz 
BERG) kritisiert worden, und tatsächlich glaubt MeEcke&°) selbst nicht Yı 
mehr daran, dass diese Anregungsenergie, wenn sie überhaupt existiert “ 
auf einfache Weise berechnet werden kann. Neuere Berechnungen der PB, 
jeniveaus des Kohlenstoffatoms®) lassen das Problem ungelöst. = 
ine rohe Abschätzung der Energie der Ü©—J-Bindung liefert mit V. 
einer Sublimationswärme des festen Kohlenstoffs von 150 kcal einen Bi 
Wert von etwa 40kecal. Wir haben Grund zu der Annahme, dass ir 
dieser Wert zu niedrig ist, denn die Sublimationswärme dürfte zu klein 2 
Diese hat viele Schwankungen durchgemacht und ist auch hi; 
jetzt noch etwas unsicher. Wenn wir annehmen, dass die Konfiguration . 
ı) Henrıcı, Z. Physik 77,35. 1932. 2) IREpaLE und Miırrs, Pr. Roy. Soc. 
(A) 1383, 430. 1931. 3) MECKE, Z. physikal. Ch. (B) 7, 108. 1930. Z. Elektrochem. 
36, 589. 1930. 4) HERZBERG, Z. physikal. Ch. (B) 17, 68. 1932. 5) MEcKk«, Fi 
Z. physikal. Ch. (B) 18, 53. 1932. 6) BEARDSLEY, Physic. Rev. 39, 913. 1932. na 


?) VAUGHAN und KıstIakowsKY, Physic. Rev. 40, 457. 1932. zn 
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des Radikals CH, derjenigen des Fluoratoms ähnlich ist, so würde die 
Dissoziationswärme D des J—CH, etwas grösser als der D-Wert für 
J--Cl sein, entsprechend folgender Zusammenstellung: 
I—-J J— Br J—CiI (J—-F)J—-CH, 
D 36 15 50 52(?) keal. 

Die mittlere rücktreibende Kraft . fa von Dapıev und Konr- 
RAUSCH!), die aus RAmAan-Daten ermittelt und als Mass für die Stärke 
der Bindung angesehen wird, würde die ©—J-Bindung zwischen die 
Bindungen Br— Br und CI—(l stellen?), wie aus folgender Tabelle 
hervorgeht: 








Bindung wg : fa D 
Id 213 em! VO6O 36 
Br — Br 325 „. 089 46 
GG DE 0094 30 
J—-CH DE „ 0109 52 
O— CI 0 0134 DS 


Die Energie der © —H-Bindung im Methan ist bestimmt grösser 
als 101 kcal, da CH, nicht mit Wasserstoffatomen reagiert?). Wenn 
wir als Mindestwert 102 kcal annehmen, so erhalten wir als untere 
Grenze für die Energie der © —J-Bindung 52 kcal. Es scheint ziemlich 
sicher zu sein, dass diese Energie zwischen 50 und 65 kcal, aber nicht 
bei 40 kcal liegt. 

Es bleibt noch einiges über die Absorptionsgrenzen im flüssigen 
Zustand zu sagen. Wenn die Flüssigkeit ganz rein ist und jene Grenzen 
tatsächlich existieren, dann müssen sie auch irgendeine physikalische 
Bedeutung haben. Die einfachste Erklärungsmöglichkeit für die Ab- 
sorptionsverschiebung im flüssigen Zustand besteht darin. sie mit der 
Verbreiterung einer Spektrallinie bei hohen Gasdrucken infolge der 
intermolekularen Felder zu vergleichen. Aber dieser Vergleich ist 
unmöglich, nachdem gezeigt worden ist, dass die Absorptionsgrenze 
nur von der molekularen Dichte der Flüssigkeit oder des Gases ab- 
hängt. Es gibt nun Belege dafür, dass in assoziierenden Flüssigkeiten, 
z.B. NH,*), die Schwingungs-Grundfrequenz in der Flüssigkeit von 


1) Dapızu und KoHtrkauscH, Trans. opt. Soc. 21, 286. 1931. 2) Andere 
Fälle jedoch, z. B. HC1(0°378) und H, (0'455) zeigen die erwartete Übereinstimmung 
nicht. 3) BONHOEFFER und HARTECK, Z. physikal. Ch. (A) 139, 64. 1928. +) JUNG 
und GUDE, Z. Elektrochem. 87, 545. 1931. STANSFELD, Z. Physik 74, 466. 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 20, Heft 5/6 23 
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derjenigen im Gas verschieden ist. Folglich wird auch die Dissozia 

tionsenergie in beiden Zuständen eine andere sein (siehe in Fig. 1 die 
Potentialkurve L für das veränderte Molekül im flüssigen Zustand 

Diese Wirkung kann in den meisten gewöhnlichen Flüssigkeiten nich! 
gross sein; es ist ja üblich, das Raman-Spektrum mit der flüssigen 
Substanz zu bestimmen und anzunehmen, dass die gefundenen Daten 
innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen für das betrachtete Mo 
lekül auch in jedem anderen Zustand gelten. Das mag nicht immer 


2 +7* 

we. 
WA +J 

CHI+I 


m, +7 




















—- 


Fig. 1. 


hinreichend korrekt sein!). — Es wird manchmal angenommen, dass 
. m: . . . . r s. = . 

ein Teil der Dissoziationsenergie von der Verdünnungswärme der Disso 
ziationsprodukte in der Flüssigkeit herrührt?). Es wird aber nicht 


‘ 


immer gesagt, was mit der ‚„Lösungswärme‘“ gemeint ist, oder wie 
weit die intermolekularen Kräfte, die für diese Energieänderung ver 
antwortlich sind, ins Spiel kommen. Es ergibt sich keineswegs, dass 
dies aus dem Absorptionsspektrum hervorgeht. Darüber hinaus kann 
eine wirkliche chemische Wirkung gleichzeitig neben der Dissoziation 


1) DAURE, Trans. Farad. Soc. 25, 825. 1929. 2) Dies kann z.B. die Ver 
dünnungswärme eines Jodatoms im Wasser sein (FRANcK und SCHEIBE, Z. physika!. 
Ch. (A) 189, 22. 1929). Der Verfasser (Phil. Mag. 8, 1093. 1929) betrachtete ver 
sehentlich die Reaktion J+ H,O=JOH+.H als exotherm, indem er die Bildungs 
wärme der Jodsäure zu 158 kcal statt zu 58 kcal annahm. 
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des Moleküls einhergehen (z. B. im flüssigen Jodwasserstoff!) H + HJ 

H,+J). Da dann die Absorptionsgrenzen für die Jodide im 
flüssigen Zustand ?) (äquivalent einem Wert von D = 50 keal für Ü—J) 
rein zufällig sind, so muss eine befriedigendere Erklärung für die grosse 
Verschiebung der Banden gegeben werden. 

Es kann sein, dass es bei einigen Substanzen, z. B. den Jodiden, 
möglich ist, eine wirkliche Absorptionsgrenze zu finden, wenn man 
ausserordentlich lange Gassäulen oder Flüssigkeitsschichten von ent- 
sprechender molekularer Dicke verwendet. Bei den Bromiden und 
Chloriden, wie auch bei HBr und HC1°), kann dies aber schwieriger 
und vielleicht unmöglich sein. Die Erklärung liegt in dem grossen 
Kernabstand im angeregten Zustand. Wir können Potentialkurven 
zeichnen, um zu zeigen, dass die Wahrscheinlichkeit dafür, dass ein 
Molekül ein gerade zur Dissoziation ausreichendes Quantum absorbiert 
sehr klein ist. Das Absorptionsmaximum ist dann sehr weit von der 
theoretischen Absorptionsgrenze entfernt ®). 

Der Ersatz eines zweiten H-Atoms im Methan durch ein Ha- 
logenatom verschiebt die Absorptionsbande nach der langwelligen 
Seite. Wir könnten annehmen, dass die Halogenkohlenstoffbindung 
jetzt schwächer ist; jedoch fände diese Annahme in den thermo- 
chemischen Daten keine Stütze. Dagegen können sich die Potential- 
kurven für den angeregten Zustand ändern, und es ergibt sich aus 
der Fig. 1, dass die Verschiebung des Absorptionsmaximums nach 
dieser Hypothese leicht zu erklären ist. Es muss hiernach bei den 
Polyhaliden leichter sein als bei den Monohaliden, wirkliche Absorp- 
tionsgrenzen zu erhalten. 

Schon vor dem Erscheinen der Arbeit von Henrıcı führte der 
Verfasser zusammen mit Fräulein E. A. StToBo einige Untersuchungen 


1) BODENSTEIN und LiENEWEG, Z. physikal. Ch. 119, 123. 1926. 2) IREDALE, 
Phil. Mag. 8, 1093. 1929. 3») HCl, HBr und HCl sind Moleküle mit Ionenbin- 


dung (?) und sollten aus dem angeregten Zustand in normale Atome dissoziieren ; 
ROLLEFSON und BOOHER (-J. Am. chem. Soc. 53, 1728. 1931) glauben dies im Falle 
des HJ bei hohen Drucken gezeigt zu haben. 4) Es scheint jetzt allgemein an 
genommen zu werden, dass bei der Dissoziation eines vielatomigen Moleküls einige 
Schwingungsenergie für die Dissoziationsprodukte notwendig ist. Wenn das der Fall 
wäre, dann würde das Absorptionsspektrum nicht aus einer einzigen breiten konti- 
nuierliehen Bande, sondern aus einer Anzahl kleinerer kontinuierlicher Banden be- 


stehen, und der Abstand ihrer Maxima würde von der Grössenordnung eines 
Schwingungsquants sein. Hexrıcı (loc. cit.) hat dies in den Scnuumans - Banden 
von ÜH3J, tatsächlich gefunden. 


23* 
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über die Absorption von gasförmigem Methylenjodid und 


Jodoform im nahen Ultraviolett aus. Dabei wurde grosse Sorgfalt 
darauf verwendet, reine Produkte zu bekommen. Das CH,J, wurde 
unter vermindertem Druck destilliert und mehrfach umkristallisiert 
Das Jodoform wurde oftmals aus Alkohol umkristallisiert. Beide Pro 
dukte hatten scharfe Schmelzpunkte. Sie wurden in einem ganz aus 
Quarz bestehenden Absorptionsrohr mit ebenen Endflächen mittels 
eines elektrischen Ofens verdampft; als Spektrograph wurde ein 
Hilger E 3-Apparat verwendet. Die Heiztemperatur war nie höher als 
100° C, da sich aie Substanzen oberhalb dieser Temperatur durch die 
katalytische Wirkung der Quarzwände ziemlich schnell zu zersetzen 
begannen. Jedoch ist der Dampfdruck zwischen 80° und 100° ge 
nügend gross, um befriedigende Absorptionsbanden zu geben. 

Wir fanden, dass die Absorptionsspektren der in Rede stehenden 
beiden Substanzen im Gaszustand nahezu die gleichen sind wie in 
alkoholischer Lösung!). Methyljodid zeigt nur ein Maximum im 
nahen Ultraviolett (bei etwa 2900 Ä); Jodoform liefert zwei Maxima 
(bei etwa 2940 und 3450 Ä). Wir können hieraus nur folgern, dass 
der erste Schritt bei der Dissoziation des CHJ, die Spaltung in 
CHJ, (II?) und J (?P,,) ist. Der Abstand der beiden Maxima (5000 
bis 6000 em!) reicht zwar an sich nicht zur Anregung des Jodatoms 
(7600 em!) aus; aber ein Blick auf die Potentialkurven in Fig. 1°) 
zeigt, wie das Energiedefizit beseitigt wird. Jene Zwillingsmaxima 
treten auch bei anderen Polyjodiden auf, z. B. bei J;, und müssen 
derselben Ursache zugeschrieben werden. 

Zusammenfassend kann nur gesagt werden, dass die Energie der 
Halogenkohlenstoffbindung auf spektroskopischem Wege noch nicht 
völlig sichergestellt worden ist. Wir hoffen, die Absorption bei höheren 
Temperaturen (bei denen zumindest die Chloride noch ziemlich stabil 
sind) untersuchen zu können. Dort könnte die Mehrzahl der im Grund 
zustand schwingenden Moleküle am langwelligen Ende wohldefinierte 
Banden liefern, aus denen sich vielleicht mehr Klarheit über die Be 
ziehung zwischen den Potentialkurven und der Dissoziationsenergie 
ergeben wird’). 

1) Lowry und Sass, Trans. chem. Soc. 38, 622. 1926. 2) Es ist nicht viel 
Sorgfalt darauf verwendet worden, diese Kurven skalengetreu zu zeichnen, da dis 
Absorptionsmaxima nicht sehr genau bestimmt waren. Wahrscheinlicher ist, dass 
in den oberen Potentialkurven flache Minima existieren, die kleinen Schwingungen 


im angeregten Zustand entsprechen. ») Siehe vorhergehende Anmerkung. 








der 


trag 

















Die Kristallstruktur von Yttriumvanadat. 
Von 
Einar Broch in Oslo. 


(Eingegangen am 27. 12. 32.) 


Die Kristallstruktur des YVO, ist bestimmt worden. YYVO, kristallisiert in 
der Raumgruppe D4®, und hat Zirkon-Xenotimstruktur. Die Gitterdimensionen be 
tragen a= 7'126 Ä, c= 6'197 A, e:a— 0'891. 


Yttriumvanadat, das als Mineral nicht bekannt ist und, soviel ich 
weiss, früher noch nicht hergestellt wurde, wurde nach Angaben von 
Herrn Prof. Dr. V. M. GoLpscHhmipT von Herrn Dr. H. HARALDSEN im 
Jahre 1928 im Mineralogischen Institut der Universität Oslo darge 
stellt. Für die Bereitung wurden Yttererden, die von Prof. V.M. 
UGOLDSCHMIDT aus dem Mineral Thalenit hergestellt waren, verwandt. 
Diese Yttererden (mit einem durchschnittlichen Molgewicht R,O, 
256) enthielten neben überwiegendem Yttrium die Elemente der Reihe 
Gadolinium—Cassiopeium (Yttererden). Die Gitterkonstante des an 
gewandten Präparats von Yittererden beträgt 10°56 Ä gegenüber 
1060 Ä des chemisch reinen Y,O,. Daher darf man gewiss sein, dass 
die Abweichung in den Gitterdimensionen zwischen reinem YVO, und 
einem Vanadat des benutzten Präparats nur wenige Zehntelprozente 
betragen kann. 

Yttererden und NH,VO, wurden im Porzellantiegel auf dem 
Sandbad zur Reaktion gebracht, im Mengenverhältnis entsprechend 
der Gleichung 


| 


R,O, + 2NIH,VO,=2 RVO, +2 NH, + H,O. 


Nachdem alles Ammoniak entwichen war, wurde das Reaktions- 
produkt im elektrischen Ofen getempert, und zwar 5 Stunden bei einer 
Temperatur von 800°, und dann nach Pulverisierung 4 Stunden bei 
1000° bis 1100°. Bei der letzten Erhitzung trat eine Änderung der 
Farbe in dem Sinne ein, dass die ursprünglich braune Farbe in eine 
sraue überging. 
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Tabelle 1 enthält ein Verzeichnis der beobachteten Linien eine: 
Pulveraufnahme der reinen Substanz. Tabelle 2 gibt charakteristische 
Daten wieder, die aus einer Pulveraufnahme mit Zusatz von Steinsal; 
erhalten wurden. 


Tabelle 1. 
YVO,. Pulveraufnahme mit Cu—K-Strahlung. 


1,=1539Ä. },=1'389 A. Kameradurchmesser 5740 mm. 








0 Er 
0 v MO u hki 
gef. ber. 
231 22°4 00377 00380 3200 
256 249 00465 00466 200 
308 301 00674 00680 3112 
319 312 00723 00733 211 
343 336 00835 00834 112 
36'5 358 00945 VO950 220 
390 383 01076 01066 202 
413 40'6 01204 01200 301 
455 44°8 01452 01449 3312 
45'7 450 01464 01466 103 
489 481 01661 01663 321 
306 497 01766 01766 312 
521 511 01862 01868 400 
570 561 02204 0,2200 3332 
58°9 579 02343 02332 420 
2083 ERS WE 02401 303 
595 58°5 02387 | 02402 004 
639 628 02714 0,2700 332 
u ni Pr 02868 204 
660 648 02871 | 02867 392 
670 65'7 02942 02932 422 
68°5 671 03054 03065 501, 431 
71:9 705 03331 | — + + 
755 741 03630 03632 512 
766 752 03723 03731 440 
782 768 03858 03841 105 
821 807 0'4192 (04198 600 
a 53 ng AR 04266 503,433 
829 815 0'4261 | 0,4270 404 
86'4 s530 0'4564 (04556 532 


ft . 
sin?! = 001166 (A? +12) + 001 E. a=716Ä. e=61MÄA = 0. 








in 
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Tabelle 2. YVO,+ NaCl!). Pulveraufnahme mit Cu—K-Strahlung. 
4 8 


),=1539Ä. },=1'389 Ä. Kameradurchmesser 57'40 mm. 











NaCl YVoO, 
hkil 0 0 0 0 hkil 
251 24°9 200 
200 319 317 
338 336 112 
408 406 301 
450 448 3312 
220 457 155 
00 497 312 
515 511 400 
222 570 13) 
584 579 120 
633 628 33323 
653 648 204, 323 
400 66°9 663 
711 705 224,413 
748 41 512 
420 761 754 
S38 850 532 


Alle Linien liessen sich einwandfrei durch eine quadratische Form 


wo 
sin” , 


q,(h?’+&k°)+gq,1? 
indizieren, die für das tetragonale System massgebend ist. Die Kon- 
stanten der quadratischen Form (Kupferstrahlung K,=1'539 A, 
K,-1'389 Ä) wurden zu 

9 =0 01166, = 001501 
bestimmt, woraus sich die Gitterdimension zu 

a—=T126A, c=6179A, c:a= 0'891 

berechnen. 

Das Gitter ist innenzentriert, da für alle Reflexe h+%k+-JI eine 
gerade Zahl ist, und zwar innenzentriert negativ. 

Die Dichte des Y VO, wurde mittels Pyknometer zu 4°49 bestimmt, 
die für die Zahl der N Moleküle in der Elementarzelle N =3'92 gibt. 
Umgekehrt berechnet sich die Dichte aus den Gitterdimensionen 
zu 459. 

Es sind in der Zelle somit 4 Yttriumatome, 4 Vanadiumatome und 
16 Sauerstoffatome unterzubringen. 


!) Nur die am besten messbaren Linien sind berücksichtigt. 
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4) r 


Folgende Raumgruppen können in Betracht kommen: 87, V}, 


ıl 12 5 “ 1) 6 yıl 12 9 10 17 18 19 
v, Var 0: Bar Da On 0 0, 9, 

Die Anwesenheit von hkIl in ungeraden Ordnungen schliesst |] 
‚10 yı2 Ba 5, . 
V,, On Din au8. 

In ungeraden Ordnungen wurden keine Reflexe hk0 gefunden 
Von dieser Art könnten verhältnismässig viele erwartet werden un. 

8 

es bleiben somit nur ©, und Di®, übrig. 

Eine Wahl zwischen C/, und Di), aus der Statistik der Inteı 
ferenzen ohne Berücksichtigung der Intensitäten, ist mittels der zur 

gung 

Verfügung stehenden Daten schwer zu treffen, da Atome mit starkem 
Beugungsvermögen sich nicht in den allgemeinen Punktlagen befinden 
Von Verbindungen des Formeltypus ABO,, die in ©, und D!®, kristalli 
sieren, sind aber zweierlei Kristallarten bekannt. Der Scheelittypus 
kristallisiert in C,. Das Gitter ist innenzentriert positiv. Der Zirkon 
typus kristallisiert in D!%. Das Gitter ist innenzentriert negativ. Es 
. 4h - 
lag daher nahe, YVO, auf Zirkon— Xenotimstruktur mittels Intensi 
tätsberechnungen zu prüfen. Die Struktur des Minerals Xenotim, das 
wesentlich aus YPO, besteht, ist von L. VEGARD bestimmt worden!) 
Es war bei der nahen kristallochemischen Verwandtschaft von Phos 
phaten und Vanadaten zu erwarten, dass YVO, die Struktur des 
Xenotims besitzt. In der Tabelle 4 sind die geschätzten und berech 
neten Intensitäten zusammengestellt. Die Übereinstimmung ist gut 
Die Atompositionen sind: 


4 Yttriumatome: 


3 1 313 ) 7 115 
05, Zi, z0 4128 

4 Vanadiumatome: 
3a5 317 ın3 11ı 
405 Jam 705: 128° 


16 Sauerstoffatome: 
3 as a Fe j 5:3 en: TARE er u 
zuv, +7, 5, 0 +3, zur; uU, v+;; zur; 
u+4, 4, 3—v; 300; 3—u, 0, 4—v; 4, u+4, v+3; 
u+4, 0 vo +3; 4, 3—u v+4; 3—u, 4, 0v+4; 3, u+3, 
.. 7. 2725 4 4 
2 ;u+3, su, 3—-v; 4—u, 4, 3—V. 
Für die Berechnung der Intensitäten wurde die gewöhnliche Formel 


A+iB®: .1-+ cos? 
J= TE 


nr i 9 0 
sın“ 9 = cos 9 


zugrunde gelegt. A+iB stellt den Strukturvektor dar, und 7 ist die 
Zahl der Ebenen hkl. Das relative Streuvermögen (,,F-Werte‘‘) des 


1) Phil. Mae. 4, 511. 1927. 











ie 
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Y'®” und V'* wurde mittels D. HartreEes Daten unter Benutzung der 
srox&gschen Elektronenverteilung berechnet. Die .‚F-Werte‘ des 0°? 
sind einer Arbeit von W. 1. BrAGG und I. West entnommen!). 
Tabelle 3. Streuvermögen als Funktion der Glanzwinkel. 
Cu—K,-Strahlung. 








sin? } J U 
00 36 18 100 
01 32 14 6 
02 28 12 D 
v2 27 11 31 
04 2 10 7 
VD 24 4 22 
06 23 3) 16 
07 23 9 1'4 
08 23 8 12 


Tabelle 4. Intensitäten’?). 








„kl Intensität Intensität „kl Intensität Intensität 
geschätzt | berechnet geschätzt , berechnet 
200 sst + 195 422 Ss 006 
211 ss - 07 501 E 09 
112 sst 135 431 | 
220 s+ +6 224 ||, We 
202 ss 04 413 | Sir _. 
301 m 23 521 fehlt 007 
103 Ss 12 314 fehlt 003 
321 s+t 21 512 st 26 
312 sst 100 4140 S 07 
400 st 31 105 SB — 01 
120 st 24 600 S 06 
303 ri 03 
004 | ® v 33 Isar 13 
332 st + 21 104 | 
204 gr 9 32 m 22 
323 | A 





Man hat verschiedene Anhaltspunkte für eine grobe Abschätzung 
der zwei Sauerstoffparameter. Setzt man 2zu=a«a und 2rzv—=Pß und 
drückt « und fin Graden aus, kann man durch Vergleich der beobach- 
teten Intensitäten mit den Strukturvektoren folgendes ableiten. 

Es verlangt die verhältnismässig grosse Stärke des Sauerstoff- 
reflexes 2 0 2, dass « nicht allzuweit von den Werten 0° oder 180° liegen 


!) Z. Krist. 69, 118. 1929. 2) sst—sehr stark, st= stark, m = mittelstark, 


schwach, ss—= sehr schwach. 
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kann. Wir drücken es so aus, «=e° oder 180—e°, wo versuchsweise 
e — 10° gesetzt wird. Weiter bedingt die relative Schwäche des Re 
flexes 2 2 0, dass im Intervall 45° bis 135° liegen muss, und zwar nicht 
zu nahe an den Werten 45° und 135°. Wählt man dann passende An 
fangswerte, indem für ß die zwei Werte 5 (90 +45)° und #(90+ 135) 
geprüft werden, so verlangen die relativen Stärken der Linien 3 0 1 und 
103, dass von den hier angedeuteten vier Kombinationen von «j 
Paaren nur die Kombination «68° und 170° in Betracht kommen 
kann. Eine weitere Prüfung der so ermittelten Parameter bestätigt 
dass die angenommenen Werte von den wahren nicht allzu verschieden 
sein können. Jedes V-Atom ist also von 4 O-Atomen in gleichem Ah 
stand umgeben, die angenähert ein gleichseitiges Tetraeder bilden, das 
ein wenig in der Richtung der c-Achse zusammengedrückt ist. Mit 
u—=019. v=048, d.h. @=68°-4, $=172°-8, wird der Abstand 
V-0=-1%64Ä. Die Abstände O—O werden 270° Ä und 267 Ä. 

Jedes Y-Atom ist auch von 40-Atomen in gleichem Abstand um 
geben. Für diesen Abstand berechnet man Y—O=230Ä. Vier wei- 
tere O-Atome liegen im Abstand Y—O=273Ä, so dass keine reine 
einfache Vierer-Koordination von O um Y vorliegt, sondern eine 4+4 
Koordination. 


Göttingen, Mineralogisches Institut der Universität. 


Dezember 1932. 














Über die Dipolmomente einiger Benzolderivate. 
Von 
H. Poltz. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Laboratorium der Universität Kiel.) 


(Eingegangen am 22. 1. 33.) 


Es werden die Dipolmomente von Nitrobenzol, den drei Nitrotoluolen, Jod- 
toluolen und Jodnitrobenzolen angegeben und die gefundenen Resultate kurz dis- 
kutiert. 


An Hand früherer Messungen!) konnte bereits gezeigt werden, 
dass bei Toluolderivaten mit ungewinkelten Substituenten die auf 
Grund einfacher Vektorzusammensetzung aus den Momenten der 
Monoderivate berechneten Werte für die Dipolmomente mit den be- 
obachteten Daten bei allen drei Isomeren gut übereinstimmen, dass 
also auch ein merklicher Orthoeffekt nicht auftritt. Im folgenden 
werden Messungen an den Nitrotoluolen und Jodtoluolen mitgeteilt, 
die dazu dienen sollen, diese Frage auch bezüglich des Verhaltens der 
Nitrogruppe und des Jods als zweite Substituenten zu prüfen, da ge- 
rade bei diesen beiden Substituenten nach ihrem sonstigen Verhalten 
am ehesten Abweichungen von jener Regel erwartet werden konnten. 
Gleichzeitig schien es zweckmässig, dıe Momente der Jodnitrobenzole, 
die früher von LÜTGERT?) bestimmt wurden, mit in die Messreihe ein- 
zubeziehen, da man aus dem Vergleich der LürGertschen Messungen 
an den Chlornitro- und Bromnitrobenzolen mit denen anderer Beob- 
achter?) schliessen muss, dass die Momente der Jodnitrobenzole von 
ihm zu niedrig bestimmt wurden. Es würde in diesem Falle nämlich 
folgen, däss die gute Übereinstimmung, die der Lürsertsche Wert 
beim p-Jodnitrobenzol mit dem berechneten Wert ergibt, nicht reell 
ist, so dass hier ebenso wie bei der p-Chlor- und p-Bromverbindung 
Abweichungen von der einfachen Additivität bestehen. Es wäre weiter 
zu prüfen, wie weit eine verfeinerte Berechnung diese Abweichungen 
behebt, etwa so wie das auch bei den entsprechenden Chlor- und 


ı) K.L. WoLr und H.G. TRIESCHMANN, Z. physikal. Ch. (B) 14, 346. 1931. 
H. Portz, O. Steıt und O. STRASSER, Z. physikal, Ch. (B) 17, 155. 1932. L. TıGanık, 
2. physikal. Ch. (B) 18, 425. 1931. 2) H. Lürtgert, Z. physikal. Ch. (B) 14, 350. 


1931. 3) So z. B.: L. Tısanık, Z. physikal. Ch. (B) 13, 425. 1931. 





H. Poltz 


Bromverbindungen bei Berechnung nach SMALLWOoOoD und HERZFELD !) 
der Fall ist?). 


[Die Messungen wurden ausgeführt mit der von K. L. Worr und J. W. Gross) 
beschriebenen Apparatur und Methode. Die verwendeten Bezeichnungen haben 
folgende Bedeutung: c, ist der Molenbruch der gelösten Substanz, e die auf Benzol 
als Eichsubstanz*) bezogene Dielektrizitätskonstante der Lösung, n, der aus den 
Brechungsindices bei vier verschiedenen Wellenlängen für unendlich lange Wellen 
länge extrapolierte Wert des Brechungsindex und o die Dichte der Lösung. Aus 
der Gesamtpolarisation Pj, und der Elektronenpolarisation P/},, der Lösung 

( ww Br; . 

+2 o Bu 
erhält man die Gesamtpolarisation P, und die Elektronenpolarisation Py,. P; ist 
der Orientierungsanteil der Molekularpolarisation, P7;z, das Ultrarotglied der Mol 
kularpolarisation der gelösten Dipolsubstanz (PA= P/ + Pyr, + Par): Das Ultrarot 
glied P7-r,., das sich bei Dipolsubstanzen nicht direkt bestimmen lässt, beträgt seiner 
Grösse nach erfahrungsgemäss 5 bis 25% von P5,°). Daher wird, nachdem die 
für die einzelnen Lösungen aus P, —- P7, erhaltenen Werte von P} + Pfr, auf unend 
liche Verdünnung extrapoliert worden sind, von dem so erhaltenen „Pj +0 Pfr, 15% 
der Elektronenverschiebungspolarisation „Pz7, abgezogen (= oP;r,)- Aus dem so 
erhaltenen Wert für „P/ ergibt sich das Moment « nach der Desveschen Formel]: 

„Pi =,Pı—116 Pf, = N.‘ 


Die in der Tabelle mit u’ bezeichneten Momente sind unter voller Vernach 


5), 


lässigung von P7;r, erhaliene Werte”). 

Die Jodtoluole wurden von Schuchardt, die Niirotoluole und das Nitrobenzol 
von Kahlbaum bezogen und durch mehrmalige Vakuumdestillation bzw. mehr 
maliges Umkristallisieren gereinigt. Die Jodnitrobenzole wurden aus den ent- 
sprechenden Nitranilinen über die Diazoniumverbindung hergestellt und oftmals 
umkristallisiert. 


Tabelle 1 gibt die ermittelten Daten für Benzol; in Tabelle 2 


bis 11 sind die Messergebnisse für die einzelnen Substanzen angegeben. 


Die Messungen wurden bei 22°C ausgeführt. Die Dipolmomente ıı 
bzw. u’ sind in 107" elektrostat. Einh. als Einheit ausgedrückt. 


!) H.M. SmaLLwoonp und K. F. HERZFELD, J. Am. chem. Soc. 52, 1919. 1930. 
2) Siehe z. B. Artikel von K.L. WorLr und O.Fuc#s in FREUDENBERGS Stereo- 
chemie, S. 248 bis 249, Tabelle 10a, Wien 1932. 3) K.L. Worr und J.W. Gross. 
2. physikal. Ch. (B) 14, 305. 1931. +) Zugrunde gelegt sind die Benzolmessungen 
von OLIVER und HARTSHORN, Pr. Roy. Soc. (A) 123, 664. 1929. 5) Siehe z. B. 
die diesbezügliche Zusammenstellung bei K.L. Worr und O. Fuchs, loc. eit., S. 25, 
Tabelle 3. 6) P. Degye, Handb. Rad., Bd. 6. 1925. Derselbe, Polare Molekeln, 
Leipzig 1929. ?) Näheres bezüglich verwandter Bezeichnungen und Berechnungen 
siehe K.L. Worr und O. Fuchs, loc, eit. oder K. L. WoLr, MÜLLER- PoOvILLET, 
Lehrbuch der Physik, Bd. IV, 3. 1933. 
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Tabelle 1. Benzol. 





N oo ( P; Ppı. 





147553 87651 2663 25094 


Tabelle 2. Nitrobenzol. 





N Pıs 





0 00899 248 087988 2947 
001057 2": 088042 3000 
00129 2°57 088136 3069; 
0'01549 263: 088232 3144 
001710 267: 088294 3194 
002024 274 (88414 32:79; 
002082 2756 088434 32°97 
396 + 004 oPEı, 27 oPı 


o»Prr> #6 


vv iv iv u un iv 
>. 07: Er Er Ei Er Er 


ni 


Tabelle 3. o-Nitrotoluo!. 





Pi» 





000756 "4756 087932 28'582 
001113 2 "4758 OV'SS066 2978 
001361 2 "4758 V’S8160 3045 
001522 & 5 "476 088218 3095 
001746 2 476 088304 3155 
369; + 004 oPE, =3#44 oPı 


3°66 oPir > 52 


DO IS 


IE In IS 


Tabelle 4. m-Nitrotoluol. 





a N f Pia 





000745 2 467 14759 087916 2932 

0 01027 2538 1'4760 088014 3029 
002000; y 14763 (88382 3343 

0 02176 i 14765 (88442 3397 
4117 + 004 Ei, =-38 „P! 
114 oPir= 54 


Tabelle 5. p-Nitrotoluol. 





e N 





000625 
VOOS14 
VO1O3O 


1'4758 087880 29:17 2516 3958 
14759 0874954 299 2517: 3960 
1'4759 088032 3076 25'198 3992 
001438 14761; | 088174 32% 252 3818 
445 + 003 oPfu = 35 Ä oPir, = 4145 
442 oPrrr, = 53 2’ 1092 


www 





354 


H. Poltz 


Tabelle 6. 


o-Jodtoluol. 














2 € N 0 Pıs PE1. Pi + Pr 
007636 2'491 14856 096483 3053 26'388 3572 
2 010606 2'576 14894 099915 3202 265849 3579 
3 012921 2633 14924 10240 33'08, 27251 3480 
4 015390 2694 14954 10494 3424 27694 3411 
5) 015854 2705 14960 10548 3443 27'759 3388 
u’ = 133 + 002 oPEn = 41°9 oPı + oPÜr, = 371+1 
u = 121 oPir, > 63 oıP 7 =3M08 
Tabelle 7. m-Jodtoluol. 
a € N 0 Pıs PEı. P| + Pük 
003899 2'440 14803 092200 29:37 25'740 5530 
2 005551; 2'506 14826 V’Y4OSO 3049 26031 5422 
3 007940 2598 14855 096728 3204 26'459 5315 
4 VOM5S 2'651 14876 098572 32'97 26742 5012 
) 011780 2738 14923 10080 3439 27220 4917; 
6b (014366 84h 14934 10376 3603 27512 50,13 
u" = 167 +003 oPEı, — 420 oP| + Pur = 582 +15 














u = 157 oPÜRr, 2. 63 oPi = 519 
Tabelle 8. p-Jodtoluol. 
c € No 4 Pıs ln: P; + PÜr, 
1 003751 2'459 14799 091982 2963; 25'722 6488 
2 004825 2'509 14815, 093256 3042 25'903 6332 
3 006332 2579 1'4833 094886 3158 26'169 6273 
4 007989 2651 14854 096772 3273 26'446 6097 
> 009719 2728 14877 098621 33°97 26758 5991 
u’ = 180 + 0'03 oPi, = 20 oPi+,Pür = 676, +2 
u = 171 ‚Pimnr 63 oPl =613, 
Tabelle 9. o-Jodnitrobenzol. 
[2 € N 0 P;> P}1. Pi, + Pin, 
00059; 2'417 14766; | 088596 2863 25200 3194 
2 000948 2507 14776 089154 29'87 25275 324°6 
3 001304 2'588 1'4780 (089716 3097 25'329 3161 
4 VO1H44 2'669 14785 0238 32:03 25373 312'8 
Bi) 001993 2757 147%; 00812 3312 25'437 3102 
u’ = 3% + 004, oPn =3#29 oPı + Pur = 3380 +7 
u = 39 oPir> 64 Pi = 3216 








zu 
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Tabelle 10. m-Jodnitrobenzol. 
2) r 0 Pi» PEı, Pi+Pür 
| 000720 2'411- 14766 (88785 2857 25210 2546 
) 001295 2511 14777 VSI83 2997 25317 2424 
3 001874 2'616 14787 IWH5TE 3140 25'425 2386 
4 002450 2'718 147% (91488 3273 25513 2333 
003007 2825 14805 092344 4°06- 25'612 2329 
'—= 3474003 oPEn =49 oPi+oPoR >= 320 +4 
= 343 oPrrr, . 6» ‚Pi 245 ‘ 
Tabelle 11. p-Jodnitrobenzol. 
e i N 0 Pıs PEı, Pi+Pir 
1 000470, 2'345 1-4767 VESZN 2760 25189 188°9 
2 000724; 2'379 14770 VS8T7S0 2812 23233 1877 
3 000941 2'405 14774 089128 2851 25274 1823 
t 001175 2'435 14778 I89H00 2894 25313 1794 
hi) 001279 2'447 14778 089664 2912 25'319 1734 
u" = 310 + 003 oPEı, = 4 „Pi + Pier = W6 +4 
u = 304, oPin> 66 P! 1940 


In der Tabelle 12 sind die gemessenen Werte zusammengestellt: 


daneben stehen in der Spalte ‚‚ber.‘‘ die mit Hilfe der einfachen Vektor 


zusammensetzung aus den Momenten der Monoderivate ermittelten 


Tabelle 12'). 








u» 1018 
Substanz 

ber. beob 
u 04 
Nitrobenzol . . 393 
Jodbenzol . 130 
o-Nitrotoluol ..... 375 366 
m-Nitrotoluol. ....... 15 114 
p-Nitrotoluol 133 442 
EIER. . >: >, 115 1'21 
m-Jodtoluol ....... 154 1'507, 
p-Jodtoluol ..... 170 171 
o-Nitrojodbenzol ..... . . 472 392 
m-Nitrojodbenzol 347 43 
p-Nitrojodbenzol . 263 04; 





1) Die Werte sind mit älteren Messungen für die Nitrotoluole (HöJENDAHL, 
WiırLıams, TiGANIK) in guter Übereinstimmung. Dagegen bestehen starke Diffe- 


enzen gegen die Werte von LüÜTGERT bei den drei Jodnitrobenzolen. 
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Werte. Die nicht aus eigenen Messungen stammenden Momente füiı 
das Toluol und das Jodbenzol sind Mittelwerte aus den bisher vo 
liegenden Messungen. 

Aus Tabelle 12 ist zu ersehen, dass bei den Nitrotoluolen und deı 
Jodtoluolen die Übereinstimmung zwischen berechneten und beoh 
achteten Werten recht gut ist, so dass die Aussage berechtigt er 
scheint, dass generell bei disubstituierten Toluolderivaten mit unge 
winkeltem Substituenten die einfache Vektoraddition brauchbare Re 
sultate liefert. Allerdings scheint beim o- und p-Nitrotoluol eine An 
deutung dafür vorhanden zu sein, dass hier noch irgendein andereı 
Einfluss hinzutritt, was nach dem sonstigen Verhalten der Nitrogruppe 
auch durchaus zu erwarten ist!). 

Bei den Jodnitrobenzolen ist nur bei der m-Verbindung die Übeı 
einstimmung gut. Beim o- und p-Jodnitrobenzol zeigen sich dieselben 
Abweichungen, wie sie in der gleichen Grössenordnung und der glei 
chen Richtung auch bei den entsprechenden Chlor- und Bromderivaten 
auftreten, die dort verschwinden bei Anwendung der Rechnung nach 
SMALLWOOD und HERZFELD?). Eine Berechnung zeigt, dass auch das 
Moment des p-Jodnitrobenzols, bei dem die Differenz besonders gross 
ist, bei Benutzung der von SMALLWooD und HERZFELD aufgestellten 


Formeln in bessere Übereinstimmung mit dem Experiment kommt 
(ber. 301, beob. 3'04,). 


Herrn Prof. K. L. Wour bin ich für das an dieser Arbeit gezeigte 
Interesse, der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft für Übeı 
lassung eines Teils der verwendeten Apparatur zu Dank verpflichtet 


1) Nitranilin usw. 2) K.L. Wour und O. Fuchs, loc. eit., S. 248 bis 240. 
Tabelle 10a: siehe auch L. Tısanık, loc. eit. 














Zum Zerfall von Stickoxydul an glühendem Platin 
und Platin—Iridium. 
Von 
J. Lüke und R. Fricke. 


(Eingegangen am 30. 1. 33.) 


Zum Problem des Zerfalls von N,0 an glühendem Platin werden Beobach- 
ınzen mitgeteilt, welche die von G.-M. ScHhwaßg bestätigen. Die Versuche wurden 
weiter ausgedehnt auf mit Iridium legiertes Pf, und es wurde der Einfluss der Her- 
lung neuer Oberflächen an diesem Katalysator während der Katalyse geprüft. 


Eine in dieser Zeitschrift erschienene Arbeit von G.-M. SCHWAB 
und B. EBERLE!) über den Zerfall von Stickoxydul am glühenden 
Platin veranlasst uns, die wesentlichsten Ergebnisse einer im Jahre 
1930 von uns durchgeführten Arbeit in kurzen Zügen zu veröffent- 
lichen, da die gemachten Beobachtungen in einigen Punkten von In- 
teresse sein dürften. 

Das eigentliche Ziel der Arbeit war, zu untersuchen, ob die Schaf 
fung frischer Oberflächen an dem Katalysator während der Katalyse 
auf den Verlauf der Reaktion einen eindeutigen Einfluss haben würde. 
Es war in der von uns verwendeten Apparatur, die im wesentlichen 
denen glich, die HinsHELwoon?) und G.-M. SchwAB benutzt haben, 
möglich, den glühenden Platindraht durch ein in Form eines Reiter- 
chens auf ihm sitzendes scharfkantiges Platinblech mechanisch zu be 
arbeiten und zwar mit Hilfe eines ausserhalb des Gefässes befind- 
lichen Elektromagneten, durch den das oben mit etwas Eisen armierte 
Blech, welches durch ein Gewichtchen auf den Draht gepresst wurde, 
hin- und hergeschleift werden konnte. 

Vor den eigentlichen Versuchen wurde zunächst bei Tempera 
turen um 1100° abs.°?) und Anfangsdrucken von 50 mm Hg das Ver- 
halten des unbearbeiteten Katalysators (physikalisch reines Platin von 
W.C. Heraeus) untersucht*). Das Reaktionsgefäss, in dem sich der 


!) G.-M. Scuwag und B. EBERLE, Z. physikal. Ch. (B) 19, 102. 1932. 2)C.N. 
HınsHELWooD und C.R. PRICHARD, ‚J. chem. Soc. London 127, 327. 1925. 3) Be- 
chnet aus den Widerständen des Drahtes. +) Das N,O war dargestellt nach 


l,. Moser, „Die Reindarstellunge von Gasen“, S. 84, Stuttgart 1920. 
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glühende Draht befand, wurde stets bei 0° C gehalten. Bei den Ve: 
suchen stellte sich heraus, dass von einer Reproduzierbarkeit der Eı 
gebnisse nicht die Rede sein konnte, ganz analog den Befunden vo: 
SCHWAB und EBERLE (loc. cit.). Die Zersetzungsgeschwindigkeit nahm 
von Versuch zu Versuch ab, um sich schliesslich anscheinend eine: 
Art Grenzwert zu nähern. Bei diesen Versuchsreihen wurde jedesmal 
nach Beendigung der Reaktion das Gasgemisch längere Zeit abge 
pumpt (dreistufige Quarzpumpe), der Draht jedoch während des Pum 
pens nicht ausgeglüht. Nach zwölf Versuchen wurden z. B. in 60 Se 


kunden statt 720% nur noch 329% N,O zersetzt. Die monomole 


” x r r 
kularen Reaktionskonstanten lagen, gegen @ Umsatz, t= Zeit) 


aufgetragen, entsprechend der Gleichung von HinsHELwooD: 
d(N,0)  ki{N,O) 
et 1425 0,) 
stets auf geraden Linien, deren Neigung und vor allem Schnittpunkt 
mit der x-Achse jedoch nicht konstant waren, wiederum analog den 
Befunden von ScHwAB und EBERLE (loc. eit.). 


Entgasen des öfter gebrauchten Drahtes durch Glühen im Va 
kuum führte zu einem vorübergehenden starken Wiederanstieg deı 
Reaktionsgeschwindigkeit!), aber auch nicht zu reproduzierbaren 
Werten?). Die beim Wiederanstieg erreichten Geschwindigkeiten 
waren um so kleiner, je älter der Draht war. 

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde der Einfluss mechanische: 
Öberflächenbearbeitung während der Katalyse auf die Zersetzungs 
geschwindigkeit in der oben geschilderten Weise geprüft. Zu diesem 
Zweck gingen wir bald zu einem mit 10% Iridium legierten Pt-Draht 
über, weil sich der reine Pt-Draht als nicht genügend mechanisch 
widerstandsfähig erwies. Die Aktivität dieses Katalysators war kleiner, 
so dass wir in der Folge bei einer um 100° höheren Temperatur 
(— 1200° abs.)?), aber bei demselben Anfangsdruck arbeiteten. Das 
kinetische Verhalten des Pt—Ir-Drahtes im unbearbeiteten Zustand 
entsprach im wesentlichen dem des reinen Pt-Drahtes. Die Reaktion 
folgte der Beziehung HinsHELwooDs mit der oben angegebenen Ein 
schränkung, und die Aktivität des Drahtes nahm beim einfachen Ge 

1) Vgl. HinsHELWooD, loc. eit. 2) Vgl. auch hier SchwAB und EBERL! 
loc. eit. 3) Die Drahttemperaturen massen wir hier mit dem Mikropyrometeı 
nach H. v. WARTENBERG (zu beziehen von Spindler & Hoyer, Göttingen). 
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auch ab, allerdings hier erst nach einer vorübergehenden Steigerung 
ei den ersten Versuchen. 
Nach zehn einfachen Versuchen wurde der Pt—/r-Draht nun wäh- 
nd einzelner Versuche dauernd gerieben mit dem Erfolg, dass die 
Zersetzungsgeschwindigkeit nicht unerheblich anstieg. So stieg z. B. 
die in 120 Sekunden zersetzte Menge von 758% auf 845% im ersten 
Reibeversuch, und im nächsten sogar auf 10°24%, um aber bei einem 
weiteren Versuch, bei dem das Reiben unterblieb, plötzlich wieder 
sehr stark abzufallen (von 1024% auf 755%). In Tabelle 1 sind 
einige diesbezügliche Versuchsdaten mitgeteilt. 


Tabelle 1. N,0-Zersetzung an Platin mit 10% Iridium. 


\ 


Temperatur des Drahtes 912° C. 





Versuch %, zersetzt in Sekunden 


Nr. 240 540 840 





IOO 36'06 
14'49 2716 3539 
1424 2697 36°06 
16°30 2535 (420 sek 
1774 3012 
13°88 2876 
11'45 2289 
12:93 2375 
1416 2410 
1626 2410 (480 sek 
18°34 32'47 ANSR 
12°07 2052 2445 
15'42 2752 3599 
1875 3248 3958 
VS 18°82 2570 
924 16°70 2386 
743 13°37 1931 
1763 3018 3974 
11'86 2016 3142 4032 
Bei den mit einem * gezeichneten Versuchen wurde während der ganzen Ver- 
suchsdauer gerieben. Die ersten sieben der einfachen Versuche, bei denen die 
\ktivität des Drahtes noch höher lag, sind der Kürze halber fortgelassen. Zwischen 


zwei Versuchen wurde stets nur in der Kälte gründlich abgepumpt (vgl. oben). 


Auch die Reibeversuche folgten noch ganz gut der HınsHELWooD- 


schen Beziehung. Zeichnete man aber K ,, in Abhängigkeit von x 


mon 


zum Teil sprunghafte Änderungen. 


oder t auf, so zeigte Kon 

Da Lupenbetrachtung des geriebenen Drahtes starke Aufrauhung 
erwies, können die Beobachtungen zwanglos durch die Bildung neuer 
ktiver Stellen gedeutet werden, welche bei nachfolgenden Versuchen, 


24* 
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bei denen nicht gerieben wurde, infolge der hohen Temperatur des 
Drahtes durch Sammelkristallisation meist rasch wieder verschwanden 
(vgl. aber Versuch 19). Röntgenaufnahmen der benutzten und unbe 
nutzten Drähte bestätigten die zu egwartende starke Sammelkristalli 
sation der Dräflte beim Gebrauch! Ein Sondereinfluss frisch ent 
stehender Oberflächen war also bei dipsem System so nicht nachweisbaı 


Die erforderlichen Apparaturen verdanken wir. grossenteils deı 


Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. Die letzten Versuche 


der Arbeit wurden ausserdem noch zu Beginn der Notgemeinschafts 
Stipendienzeit des einen von uns (LÜKE) ausgeführt. Für alles sagen 
wir herzlichen Dank. 


Münster i. W., Chemisches Institut der \iversität, und 
Greifswald, Anorg. Abteilung des Chemischgn Institut£_der Universität. 
: ie I! E23 s 
12. Januar 1933. 
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(ber das Nickelcarbid und seine Beziehung zu den übrigen 
Carbiden der Elementreihe Scandium—Nickel. 
Von 
Bertil Jacobson und A. Westgren. 


(Eingegangen am 30. 1. 33.) 


Es wird über eine Röntgenanalyse von Ni,( berichtet. Das Ergebnis scheint 
mit der Regel von HäÄce für die Struktur der Hydride, Boride, Carbide und Nitride 
von Übergangselementen in Widerspruch zu stehen. Es wird die Frage erörtert, 
ob diese Regel auch als für Ni,( gültig zu betrachten ist. 


Die Carbide der Elementreihe Sc—Ni, 

Wie Gunnar Häcc gezeigt hat, verbinden sich die sogenannten 
Übergangselemente mit Wasserstoff, Bor, Kohlenstoff und Stickstoff 
zu Reaktionsprodukten, die durch einfache ‚‚Einlagerungsstrukturen‘“ 
gekennzeichnet sind, unter Voraussetzung, dass die Metallatome im 
Verhältnis zu den Metalloidatomen hinreichend gross sind!). Wenn 
diese Voraussetzung nicht erfüllt ist, d.h. wenn das Verhältnis der 
\tomradien einen gewissen Wert unterschreitet, scheinen die Struk- 
turen durchweg verwickelter zu werden. 

Betrachten wir z. B. die Carbidphasen der ersten Reihe von Über- 
sangselementen, die in der Tabelle 1 verzeichnet sind, so finden wir 
mithin folgendes. Die ersten Glieder der Reihe, Scandium, Titan 
und Vanadium, deren Atome verhältnismässig gross sind, bilden die 


Carbide ScC, TiC und VC, die alle NaCl-Struktur haben. Im System 


'—C kommt auch eine andere Carbidphase vor, deren Zusammen- 
setzung wahrscheinlich V,C entspricht?) und deren Metallatome in 


Tabelle 1. Carbidphasen der Elemente Sc—XNit. 





Element : . .u.% Se Ti V Or Mn F: Co Ni 
\tomradius in A. 15 1'45 133 127 1'29 126 1'25 124 

Or Ü Mn,C 
Mn;(C FeC (0030?) Nil 

e Or;C3 | Mn; Ca 
arbidphasen o n 1,0 

Or3Cs 
SeC TiC vc 

1) G. Hiss, Z. physikal. Ch. (B) 12, 33. 1931. 2) Betreffs der Formel VC 
ınd V,€C' siehe G. Häcse, loc. eit., S. 51. 
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hexagonaler dichtester Kugelpackung geordnet sind. Wahrscheinlich 
sind analoge Phasen auch in den Systemen Sc—C und Ti—C voı 


handen, wenn sie auch noch nicht nachgewiesen worden sind. 

Ganz anderen, viel verwickelteren Strukturtypen begegnen wii 
indessen in den Carbidsystemen der nächstfolgenden Metalle Or, Mn 
und Fe. Diese sind alle im Laufe der letzten Jahre im hiesigen Institut 
untersucht worden. Es wurde dabei gefunden, dass Chrom die Caı 
bide Ür,C',, Or,C, und Cr,C bildet. Das erste kristallisiert rhombisch 
mit 20 Atomen in der Elementarzelle, das zweite trigonal, wahı 
scheinlich mit 30 Atomen im Elementarprisma, und das dritte flächen 
zentriert kubisch mit 120 Atomen im Elementarkubus!). Nach noch 
unveröffentlichten Untersuchungen von EINAR ÖHMAN erinnert das 
System Mn—C an Ür—(C insofern, als hier die Carbide Mn,Ü, und 
Mn,C vorkommen, die in ihrem Bau den Verbindungen (Ür,Ü, bzw. 
Cr,C analog sind. Mangan bildet aber auch ein drittes Carbid, Mn,(. 
das dieselbe Struktur wie der Zementit Fe,C besitzt. Es ist rhombisch 
und in seiner Elementarzelle sind 12 Metall- und 4 Kohlenstoffatome 
vorhanden ?). 

Aus der Tabelle 1 ergibt sich, wie innerhalb der erörterten Ele 
mentreihe die Fähigkeit der Glieder, sich mit Kohlenstoff zu ver 
binden, von Scandium gegen Nickel abnimmt. Es äussert sich aber 
dies nicht nur darin, dass die obere Grenze für die Aufkohlung deı 
Metalle von Vanadium bis Eisen immer niedriger liegt, sondern auch 
in einer abnehmenden Stabilität der Carbide von Mangan bis Nickel. 
Schon Fe,C' ist bekanntlich eine wenig beständige Substanz; noch in 
stabiler sind aber nach übereinstimmenden Angaben in der Literatur 
die Carbide des Kobalts und Nickels. 

Fast alle Forscher, die die Systeme (o—( und Ni—C untersucht 
haben, sind zu dem Ergebnis gelangt, dass wir in diesen mit den Ver 
bindungen (C'o,C' und Ni,C zu rechnen haben. Wegen der zwischen den 
Systemen Ür—C, Mn—C und Fe—C gefundenen Analogien liegt es da 
nahe, anzunehmen, dass auch die Carbide des Kobalts und des Nickels 
dieselbe Struktur wie Fe,Ü' besitzen. Ob dies für Co,C' zutrifft, ist 
noch unentschieden; Untersuchungen im hiesigen Institut über das 


1) A. WESTGREN und G. PHRAGMEN, K. Vetenskapsakademiens Handl. Stock 
holm (3) 2, Nr. 5. 1926. J. Iron and Steel Inst. 117, 383. 1928. 2) A. WESTGREN 
und G. PHRAGM£EN, J.Iron and Steel Inst. 105, 241. 1922. 109, 159. 1924. S.B. 
HeENnDRrIicKs, Z. Krist. 74, 534. 1930. A. WEsSTGRFEN, Jernkontorets Annaler 116, 
457. 1932. 
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(0o— Ü-System haben noch nicht ein endgültiges Ergebnis herbeigeführt. 
Kine Röntgenanalyse des Nickelcarbids hat aber, wie im folgenden 
niher dargelegt werden wird, die überraschende Tatsache ergeben, dass 

‚C nicht denselben Bau wie Fe,C', sondern eine ganz einfache Struk- 
tur besitzt. Das Carbid des Nickels, des letzten Glieds der Element- 
reihe Sc—Nt, das unter diesen sämtlichen Metallen die kleinsten Atome 
hat, ist von demselben Typus wie V,C, d.h. die Metallatome sind in 
hexagonaler dichtester Kugelpackung geordnet. 


Herstellung und Röntgenanalyse des Nickelcarbids. 

Wie unter anderen OÖ. Rurr und W. Marrın!) gefunden haben, 
löst sich Kohlenstoff in geschmolzenem Nickel bis zu einem Gehalt von 
25 Atomproz. auf. Wird die Schmelze abgeschreckt, so bleibt aber 
nur sehr wenig Carbid zurück: es zerfällt fast vollständig in Nickel 
und Graphit. 


hl 


Wir konnten dies röntgenanalytisch bestätigen. Eine bei etwa 
2000° gesättigte Ni—Ü-Schmelze wurde in Wasser gegossen, und von 
dem in dieser Weise erzeugten Produkt wurden Pulverphotogramme 
aufgenommen. Es wurden in denselben nur die Interferenzen des 
Nickels und des Graphits gefunden. Jene waren freilich etwas un 
scharf, ihre Lagen stimmten aber mit denen des reinen Nickels genau 
überein. Die Löslichkeit des Nickels für Kohlenstoff ist also im festen 
Zustande sehr gering. 

Nach H. A. Baur und Tu. BAHR?) ist es möglich das Nickelcarbid 
durch Aufkohlung des Nickels mittels Kohlenoxyd bei etwa 270 
herzustellen. Solange die Temperatur unter 270° bleibt, nimmt das 
Nickel nicht mehr als 25 Atomproz. Kohlenstoff auf, steigt sie aber 
über 270° bis 380°---420°, so tritt ausserdem eine Zersetzung des 
Kohlenoxyds ein, so dass sich am Nickelcarbidpräparat freier Kohlen- 
stoff niederschlägt. Über 380° bis 420° tritt in dem Kohlungsprodukt 
wieder freies Nickelmetall auf, da das Carbid N:,C' selbst bei diesen 
Temperaturen zerfällt. Da Ni,C schon von 270° an den Kohlenoxyd- 
zerfall katalysiert, nehmen die erwähnten Forscher an, dass bei diesen 
Temperaturen ein höheres Carbid als labiles Zwischenprodukt gebildet 
wird, das nach seinem Entstehen sofort wieder Ni,C unter Abscheidung 
freien Kohlenstoffs zurückbildet. 


1) OÖ. Rurr und W. Marrıs, Metallurgie 9, 143. 1912. 2) H. A. Baur und 
Tu. BAHR, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 2177. 1928. 
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Um Nickelcarbid nach dieser Methode herzustellen, wurde Nicke| 
carbonat mit Wasserstoff reduziert und das so erhaltene, sehr feine 
Metallpulver in der Wärme der aufkohlenden Wirkung des Kohle: 
oxyds ausgesetzt. In einem Schiffehen ausgebreitet, wurde es zu 
diesem Zweck in einem Porzellanrohrofen erhitzt, während reines 
Kohlenoxyd darüber geleitet wurde. Es wurden insgesamt vier ver 
schiedene Präparate hergestellt. Zwei derselben wurden durch Auf 
kohlung bei 270° und die zwei anderen bei 300° erhalten. Bei den 
beiden Temperaturen wurde die eine Nickelprobe während 24 Stunden 
und die andere während 1 Woche der Einwirkung des Kohlenoxy«d 
stroms ausgesetzt. 

Aus den Pulverphotogrammen der Präparate konnte gefolgert 
werden, dass die Aufkohlungen bei 270° und 300° zu identischen Pro 
dukten geführt hatten. In den Röntgenbildern der nur 24 Stunden 
aufgekohlten Pulver waren nebst einer Anzahl ganz scharfer Linien 
des Aufkohlungsproduktes die Interferenzen noch unumgewandelten 
Nickels deutlich zu sehen. Diese Präparate waren also nicht völlig 
durchgekohlt. Die während 1 Woche mit Kohlenoxyd behandelten 
Proben ergaben aber Photogramme, wo nur die neuen Interferenzen 
und keine Nickellinien zu sehen waren. Sie schienen also mit Kohlen 
stoff gesättigt zu sein. 

Die Nickellinien stimmten bezüglich ihrer Lage mit denen des 
reinen Metalls genau überein. Nickel nimmt also, wie schon oben er 
wähnt, im festen Zustand praktisch keinen Kohlenstoff in fester 
Lösung auf. Auch die anderen Linien der Photogramme hatten dieselbe 
Lage, wenn das Aufkohlungsprodukt sich mit Nickel im Gleichgewicht 
befand, wie wenn das Präparat mit Kohlenstoff gesättigt war. Die 
bei der Aufkohlung entstehende Ni—Ü-Phase hat also ein sehr enges 
Homogenitätsgebiet. 

Durch Wägung des Pulvers, das bei 270° während 1 Woche auf 
gekohlt wurde, vor und nach der Aufkohlung konnte der Befund von 
H. A. Baur und Tu. Baur bestättigt werden, dass die Gewichtszu 
nahme bei völliger Aufkohlung einer Aufnahme von 25 Atomproz. 
Kohlenstoff entspricht. 

Durch Anwendung der Kurvenscharen von HurL und Davk\ 


wurde gefunden, dass die Interferenzen der Ni—CÜ-Phase mit denen 
eines Kristalls hexagonaler dichtester Kugelpackung übereinstimmen 
Auch die Intensität der Linien steht mit einer derartigen Anordnung 
der Nickelatome völlig in Einklang. In Tabelle 2 werden die beobach 
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eten sin? O-Werte (2 © — Abbeugungswinkel) mit den unter Voraus- 
setzung der erwähnten Struktur berechneten Werten verglichen. hkl 
ezeichnen die Mitrerschen Indices. Die geschätzten Intensitäts- 
werte, /, sind mit s.s—sehr schwach, s. =schwach, m. = mittelstark, 
st. stark und s.st. sehr stark angegeben. Die berechneten /-Werte 
sind als Produkte des Häufigkeits- und des Strukturfaktors ermittelt 
worden. 
Tabelle 2. Or—K-Strahlung. 





sin? 0 
Strahlung hkl 
beob. ' beob ber. 





100 02067 02061 
002 02321 02307 
100 02490 02488 
101 (2632 02638 
002 02788 02792 
03188 0'3187 

04380 (04368 

0'5289 (5280 

06184 06184 

07266 07254 

07465 07465 

08491 08491 

18 et E 08768 08768 


Die Interferenzen lassen sich der folgenden quadratischen Form 
EUR: sin? — 02488 (h?+hk-+k?)+ 00698 1?...K, 
sin? —= 02061 (h?+hk-+ k?) + 00577 12... K, 

Die Kantenlängen des Elementarprismas berechnen sich dem- 

gemäss zua—2646Ä unde —=4329Ä. Das Achsenverhältnis - 1636 


stimmt fast vollständig mit dem unter Voraussetzung sphärischer Form 


>} 
der Atome, 2yV? — 1633. berechneten überein. 


In den Photogrammen des Carbids sind keine anderen Linien als 
die in der Tabelle 2 verzeichneten sichtbar. Man könnte daher geneigt 
sein anzunehmen, dass die Kohlenstoffatome in den grössten Räumen 
zwischen den Metallatomen im Gitter regellos verteilt sind. Dagegen 
spricht aber die Tatsache, dass die Carbidphase offenbar eine genau 
definierte einfache Zusammensetzung hat. Es muss daher als wahr- 
scheinlicher angenommen werden, dass die Kohlenstoffatome wirk- 
lich die Punkte eines eigenen Gitters besetzen, obwohl ihre Inter- 
ferenzen wegen des verhältnismässig geringen Abbeugungsvermögens 
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des Kohlenstoffatoms zu schwach sind, um in den Photogrammen 
hervorzutreten. Die Elementardimensionen des Carbidgitters sollten 
demgemäss tatsächlich grösser sein als die oben angegebenen. 

Wie es auch mit der Regelmässigkeit der Verteilung der Kohlen 
stoffatome im Gitter bestellt sein mag, so sind sie sicher in den grössten 
Lücken des Nickelgitters enthalten. Wenn die Nickelatome in de: 
Elementarzelle in 000 und #3} liegen, müssen die Kohlenstoffatome 
in den den Punkten 334 und 333 
sein. Sie sind dann von sechs Nickelatomen im Abstande 187 A um 


entsprechenden Orten orientiert 


geben. Schreiben wir dem Nickelatom den Radius 1'24 zu, so wird 
der Radius des Kohlenstoffatoms 063 A, ein Wert, der freilich geringe: 
als der normale Kohlenstoffatomradius 0'77 A ist, der aber den Kohlen 
stoffatomradius im Austenit, 0°55 Ä, übertrifft. 


Die Gültigkeit der Regel von Häisce. 

Häce stellte seine obenerwähnten Regel für die Struktur deı 
Hydride, Boride usw. von Übergangselementen erst nach dem Studium 
eines sehr umfangreichen Materials auf, und sie hat sich auch bei 
allen bisherigen Prüfungen gut bewährt. Bei dem Nickelcarbid scheint 
sie aber zu versagen. Obwohl das Verhältnis des Metalloidatom 
radius zum Metallatomradius für die Elemente Kohlenstoff und 
Nickel 062 ist und den kritischen Wert 0°59 also übersteigt, bilden 
sie doch zusammen in Nt,C offenbar einen Kristall vom Einlagerungs 
typus. Nickel reiht sich nicht den verhältnismässig kleinatomigen 
Metallen der Sc— Ni-Gruppe, Or, Mn und Fe, an, die alle verwickelte 
Carbide bilden. 

Es muss aber hierzu bemerkt werden, dass das Nickelcarbid zum 
Unterschied von den Carbiden von Chrom, Mangan und Eisen wahr 
scheinlich in der Tat ein instabiles Produkt darstellt. Die Forscheı 
BAHR!) geben freilich an, dass das Nickelcarbid, wenn es längere Zeit 
bei höherer Temperatur, etwa 250°, in einer indifferenten Atmosphäre 
getempert wird, nicht zerfällt. Trotzdem kann es aber natürlich in 
stabil sein. Dass es nicht zerfällt, kann auf einer äusserst niedrigen 
Reaktionsgeschwindigkeit beruhen. Jedenfalls bildet sich, wovon wir 
uns überzeugt haben, kein röntgenographisch entdeckbares Carbid. 
wenn Nickel zusammen mit Kohlenstoff sehr lange bei 300° gehalten 
wird. Das ist der Fall sogar, wenn die beiden Elemente so innig ge- 
mischt sind, wie in einer abgeschreckten Nickel— Kohlenstoffschmelze. 


ı) H. A. Baur und Tn. Bank, Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 99. 1930. 




















er das Nickelcarbid und seine Beziehung zu den übrigen Carbiden usw. 367 


bei der Aufkohlung des Nickels mittels Kohlenoxyd stellt sich kein 
thermodynamisches, sondern nur ein Diffusionsgleichgewicht ein!). 
Das Aufkohlungsprodukt ist daher eigentlich nicht ohne weiteres denen 
an die Seite zu stellen, die durch Reaktion zwischen Metall und Kohlen- 
stoff bei Atmosphärendruck spontan entstehen. Es kann sehr wohl 
das Niekelcarbid eine Substanz sein, die nur unter extremen Druck- 
verhältnissen, vielleicht Hunderttausenden von Atmosphären, wirklich 
stabil ist. 

Es besteht also die Möglichkeit, dass das Nickelcarbid in der Tat 
nur eine scheinbare Ausnahme von der Hässschen Regel bildet, und 
dass diese nur auf stabile Produkte zu beziehen ist. 

Um diese Frage wenn möglich aufzuklären, müssen Untersuchun 
gen über Hydride, Boride usw. anderer Metalle, die sich am Ende der 
Reihen von Übergangsmetallen im periodischen System befinden, also 
nicht nur von Kobalt und Nickel, sondern auch von den Metallen der 
Palladium- und der Platinfamilie, ausgeführt werden. Untersuchungen 
zu diesem Zweck sind im hiesigen Institut im Gange. 


Zusammenfassung. 

Eine Röntgenanalyse von Xi,C', das durch Aufkohlung von 
Nickel mittels Kohlenoxyd hergestellt wurde, hat ergeben, dass die 
Metallatome dieses Carbids in hexagonaler dichtester Kugelpackung 
geordnet sind. Die Dimensionen der Elementarzelle des Metallatom- 
gitters sind a = 2'646 Ä und c = 4329 Ä; _ 1'636. Eine Löslichkeit 
des festen Nickels für Kohlenstoff und eine Ausdehnung des Homo 
genitätsgebiets des Nickelcarbids haben sich röntgenographisch nicht 
nachweisen lassen. 

Der Kristallbau des Nickelcarbids ist vom Einlagerungstypus und 
scheint also eine Ausnahme von der von G. Häsc aufgestellten Regel 
für die Struktur der Hydride, Boride, Carbide usw. von Übergangs- 
elementen zu bilden. Wahrscheinlich stellt aber das Nickelcarbid ein 
instabiles Produkt dar und ist nicht ohne weiteres den stabilen Sub- 
stanzen an die Seite zu stellen, für die Hiss seine Regel aufgestellt hat. 


!) Vgl. G. His, Z. physikal. Ch. (B) 4, 346. 1929. 


Stockholm, Institut f. allge. u. anorg. Chemie der Universität. 
Januar 1933. 








Untersuchung von Erdgasen auf Heliumgehalt. 


Von 
E. v. Angerer und H, Funk. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 1. 2. 33.) 


Es wird eine einfache spektroskopische Methode zur Prüfung von Gasen auf 
Helium angegeben. Die Anreicherung des Heliums erfolgt durch aktive Kohle, di: 
Anregung zum Leuchten durch Elektronenstoss. Mit der Anordnung werden 
zwölf bayerische Erdgase untersucht. 

I. Methode. 

l. Manche Erdgase enthalten bekanntlich eine kleine Beimengung 
von Helium, und die Frage, ob der Heliumgehalt einer Gasquelle 
abbauwürdig ist, besitzt in vielen Fällen technisches Interesse. Leider 
sind jedoch Spuren von Helium in grossen Mengen von Stickstoff, 
Methan, Kohlendioxyd und anderen Gasen nur schwer festzustellen. Am 
aussichtsvollsten erscheint der spektroskopische Nachweis im GEISSLER- 
Rohr, aber auch dieser stösst (wie gleichfalls lange bekannt) aus folgen 
dem Grund auf Schwierigkeiten: Helium hat die höchste Anregungs 
und lonisierungsspannung von allen Elementen. Im GEISSLER-Rohı 
leuchten deshalb selbst bei einer Mischung von viel Helium mit einem 
kleinen Prozentsatz von anderen Gasen nur diese letzteren. 

Eine Methode zum Nachweis kleinster Heliummengen wurde von 
PANETH und PETERS!) ausgearbeitet. Es wurden dabei durch chemi 
sche und physikalische Mittel alle Gase, ausser Helium, entfernt und 
dieses dann in der Kapillare eines McLropschen Manometers zum 
Leuchten gebracht. So liessen sich noch 10”! cm? Helium nachweisen. 

Naturgemäss ist der Aufbau von PANETH und PETERS recht konı 
pliziert; andererseits kommt eine technische Ausbeutung nur in 
Frage oberhalb eines gewissen minimalen Heliumgehalts. Deshalb ver 
suchten wir, mit einer einfacheren Anordnung auszukommen: Nach 
Adsorption der Hauptmenge der unedlen Gase mittels gekühlter Holz 
kohle wurde der heliumreiche Rest durch Elektronenstoss zum 
Leuchten angeregt. Nach HaxtE?) hat nämlich die grüne Helium 

ı) F. PanerH und K. PETers, Z. physikal. Ch. 134, 353. 1928. 2) W. Haste, 
Physikal. Z. 30, 902. 1929. W. Hante und K. Larch£, Ergebn. d. exakt. Naturw 
10, 285. 1931. 
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Iinie 5016 A (Termbezeichnung 28 —3P, Singulettlinie des Parheliums), 
deren Änregungsspannung bei 23 Volt liegt, das Maximum der Licht- 
ıussendung bei Geschwindigkeiten der anregenden Elektronen von 
etwa 120 Volt, und auch bei 200 Volt wird sie noch nahezu maximal 
erregt. Das Maximum der Anregung der Linien aller anderen Gase 
ist dagegen bei Elektronengeschwindigkeiten von 200 Volt schon längst 
überschritten. Deshalb wird auch bei mässiger Reinheit des Heliums 
die grüne Linie zu sehen sein. Von den Heliumlinien ist unter diesen 
Bedingungen die grüne die stärkste des sichtbaren Spektrums, sie er 
scheint hell auch noch bei viel kleineren Gasdrucken (etwa 0'005 mm 
Hg). als sie für den Betrieb eines GEISSLER-Rohres erforderlich sind. 
Ob das Helium Beimengungen von anderen Gasen enthält, kann man 
dadurch prüfen, dass man die Geschwindigkeit der anregenden Ka 
thodenstrahlen verringert (etwa von 200 auf 20 Volt). Es würden 
dann auch die Linien der anderen Gase auftreten. 

Wir hofften, so eine Schätzung des Heliumgehalts ausführen zu 


können. Tatsächlich arbeitete aber die Adsorptionskohle so vorzüg- 


lich, dass praktisch reines Helium im Rezipienten zurückblieb: Wie die 
Vorversuche zeigten, adsorbierte die Kohle unter unseren Bedingungen 
nur 3% Helium, dagegen schon 70% Wasserstoff und von den übrigen 
(rasen noch sehr viel grössere Mengen!). So waresim Prinzip nur nötig, 
den Anfangsdruck des Gases (etwa 100 mm) zu messen, durch Küh- 
lung der Kohle alle Gase, ausser Helium, zu entfernen, dessen spektro- 
skopische Reinheit zu prüfen und aus dem Enddruck (etwa 0°05 mm) 
den Prozentgehalt an Helium zu berechnen (im Beispiel !/,0/,o)- 

2. Versuchsanordnung (Fig. 1). Als Elektronenquelle diente 
eine WEHNELT-Kathode Ä, eine Platinfolie von 5 mm Breite und 10 .. 
Dicke, an zwei Stahlstäbehen angelötet, in der Mitte nach dem Verfahren 
der Western Electrie Co. mit Strontium- und Bariumoxyd bedeckt’). 
Die Anode A war ein Kupferblech mit einem zentralen Loch, das mit 
einem Gitter aus feinem Platindraht (0°05 mm) überspannt war. Der 
\bstand X— A betrug 2mm. Der Elektronenstrahl $ lief etwa 20 cm 
weit mit ungefähr gleichbleibender Dicke in den feldfreien Raum vor 
der Anode, er wurde in der Pfeilrichtung anvisiert. Zur spektralen Be- 
obachtung diente ein lichtstarker Dreiprismenspektrograph mit Okular. 


!) Die Adsorption von Neon wurde nicht untersucht. Bei der Prüfung der Erd 
ıse traten nie Neonlinien auf, wohl aber bei dem S. 371/72 beschriebenen Versuch 
it atmosphärischer Luft. 2) Vgl. E. v. ANGERER, Technische Kunstgriffe bei 


hysikalischen Untersuchungen (Sammlung Vieweg, Heft 71, 2. Aufl., S. 54. 1928). 
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Die elektrische Schaltung ist aus Fig. 1 ersichtlich: Das Ampere 
meter # misst den durch den Widerstand R, regulierbaren Heizstrom 
der Glühkathode, E ist ein 10-Ohm-Instrument von Siemens & Halske. 
mit dem der auf das Gitter treffende Elektronenstrom (etwa 5 mA) 
gemessen wurde. Der hochohmige Schiebewiderstand R, war als Po 
tentiometer geschaltet und die die Elektronen beschleunigende Span 
nung wurde an dem Voltmeter B abgelesen. W ist ein Sicherheits 
widerstand von 10? Ohm (ein Silitstab). 

Das Glasrohr bei P führte zu einem PryTz-Verschluss!), mit dem 
zur Prüfung der Versuchsanordnung kleine Mengen reines Helium oder 
Wasserstoff eingelassen werden konnten. 














Wir benutzten die ..Aktivkohle‘“ der Elberfelder Farbwaren 
fabriken, und zwar in zwei Gefässen X, und X, (je 20 bis 25 cm?). 
Vor Beginn der Versuche wurde die Kohle durch langdauerndes Er- 


hitzen auf 400° im elektrischen Ofen entgast. Beim Übergang von 


einer Gasprobe zur nächsten genügte es, wie sich später zeigte, die 
Kohlegefässe einige Minuten in kochendes Wasser zu tauchen. 

Die zu untersuchenden Gasproben wurden in sogenannten 
‚„‚Wetterflaschen‘‘ angeliefert, zylindrischen Glasgefässen von 200 bis 
300 cm® Inhalt, mit zwei mit Gummifett gedichteten Hähnen. Das 
(Gas hatte Atmosphärendruck. In allen Proben war Wasser enthalten 
da das Gas unter Wasser aufgefangen worden war. Die Flasche, deren 
Inhalt untersucht werden sollte, wurde mit Picein links von Hahn | 
an die Apparatur angekittet. 


1) E.v. ANGERER, loc. cit., 8. 39. 
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3.Gangeines Versuchs. Nach Öffnung der Hähne 1, 2, 3 und 4 


wurde die ganze Apparatur bis zu dem Hahn an der Vorratsflasche 
mit einer Quecksilberdampfpumpe (Quarzpumpe von Hanff & Buest) 
uf etwa !/,o00 mm Hg evakuiert und die Kohle entgast. Dann wurde 
Heizstrom und Feld angeschaltet und an den Messinstrumenten, vor 
allem an dem Milliamperemeter E kontrolliert, ob die Oxydschicht gut 
emittierte. (Nach manchen Versuchen, wenn Sauerstoff oder CO, mit 
der glühenden Kathode in Berührung gekommen war, war die Emission 
bis auf einen kleinen Bruchteil ihres normalen Wertes gesunken. Durch 
längeres Glühen im Hochvakuum oder noch schneller in einer Wasser- 
stoffatmosphäre von einigen Hundertstel Millimeter Druck liess sich 
die Kathode aber leicht wieder regenerieren, ‚formieren‘“.) Dann 
wurden die Hähne 3 (zur Pumpe) und 4 (zum MceLeod) geschlossen, 
der Hahn zur Vorratsflasche vorsichtig geöffnet und so viel Gas ein- 
gelassen, dass der am Manometer M ablesbare Druck p, auf 70 mm 
stieg. Nach Schliessung von 1 wurde nun die Kohle X, mit flüssiger 
Luft gekühlt. Dabei schlugen sich vor allem Wasserdampf und (CO, 
als schneeähnlicher Belag nieder. Nach einigen Minuten wurde 4 ge- 
öffnet, es konnte dann am MceLeod ein gleichbleibender Druck p, 
abgelesen werden. Beispiel ‚Probe Tettenham‘“: p, = 70 mm Ag, 
Ps = 38 -10°® mm Hg. Nach Erreichung dieses Gleichgewichtszustands 
wurde Hahn 2 geschlossen und K, gekühlt, dadurch sank der Druck 
auf 37 -10°®mm Hg. Diese Druckabnahme um ungefähr 3% deutet 
(siehe oben) darauf hin, dass das Gas reines He ist. Nun wurde die 
Glühkathode eingeschaltet und im Spektrographen kontrolliert, welche 
Linien vorhanden waren. Im vorliegenden Falle leuchtete der Elek- 
tronenstrahl rein grün, die stärkste Linie war 5016 Ä, andere Helium- 
linien schwach, Linien von anderen Elementen nicht zu erkennen: 
also war das Gas wirklich praktisch reines He. Aus dem Verhältnis 
der Drucke ergibt sich der Volumprozentgehalt an He zu 
“ a "= 0,53: 10° 0'053 Volumproz. He. 

Sollte nach Schliessung des Hahnes 2 und Kühlung von Ä, der 
(asdruck um einen erheblichen Bruchteil zurückgehen (was bei unseren 
Versuchen nie der Fall war), so müsste man zur Berechnung des He- 
liumgehalts noch das Verhältnis der beiden Volumina (hier V,=115 
und V,—=570 em?) berücksichtigen. 

Nachdem die Erdgase geprüft waren, wurde ein analoger Versuch 
mit atmosphärischer Luft gemacht, deren Heliumgehalt bekanntlich 
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0'0004 Volumproz. beträgt. Auch hier war die grüne (und sogar die 
gelbe) Heliumlinie deutlich zu sehen, ausserdem traten jetzt die gell 
roten Neonlinien auf. 


II. Untersuchung bayrischer Erdgase. 


l. Mit der im vorstehenden beschriebenen Methode wurden im 
Auftrag des Bayrischen Oberbergamts München zwölf Erdgase veı 
schiedenen Ursprungs auf He-Gehalt untersucht. Die untersuchten 
Gase sind je nach der Herkunft ganz verschiedener Art, man kann sie 
im wesentlichen in folgende drei Gruppen einteilen: 

Die 1. Gruppe umfasst Gase, die brennbar sind, die also vor 
wiegend Kohlenwasserstoffe enthalten. Die untersuchten Quellgase 
dieser Art stammen aus Niederbayern; in sumpfigem Gelände entperlt 
das Gas dem Boden, entweicht zum Teil ungenutzt, während einige 
der Quellen gefasst sind; das Gas wird zu Heizzwecken, meist im 
Haushalt, verwendet. Die Gasschüttung dieser Quellen ist sehr ge 
ring, Analysen sind nicht vorhanden. 

Die 2. Gruppe umfasst Quellgase, die überwiegend CO, enthalten. 
Die technische Verwertung dieser Gase erfolgt auf die Gewinnung 
flüssiger Kohlensäure. Die Gasschüttung der Quellen, deren Ursprung 
einige hundert Meter tief liegt, ist sehr beträchtlich. Die Bohrung in 
Burgsinn (siehe unten) wurde auf Kali niedergelassen, welches aber nicht 
gefunden wurde, statt dessen erfolgte ein unerwarteter Gasausbruch. 

Die 3. Gruppe enthält die Gase, die zusammen mit Heilwässern zu- 
tage treten. Diese Gase haben keineswegs ähnliche Zusammensetzung. 
in einigen ist (’O, vorherrschend, in anderen N,, auch die Gasschüttung 
variiert in weiten Grenzen. Analysen sind nur zum Teil vorhanden 

Die Tabelle 1 enthält eine Zusammenstellung der zwölf unter 
suchten Quellen, geordnet nach den oben erwähnten drei Gruppen 
mit den Ergebnissen unserer Analyse: dem He-Gehalt in Volumprozen! 
und der Angabe, ob wir CO, und AH, gefunden haben. 

Die Tabelle 2 enthält unsere Ergebnisse, geordnet nach fallenden 
He-Gehalt, ausserdem, soweit aus früheren chemischen Analysen be 
kannt, den N,- und CO,-Gehalt sowie von einigen Quellen die voll 
ständigen Analysen (alle Angaben in Volumprozent). 


2. Diskussion der Ergebnisse. a) Die Ausbeute an He. Die 
Tabelle 2 enthält in der zweitletzten Kolonne die geschätzten Werte 


für die tägliche Gasschüttung und in der letzten Kolonne die unte: 


Benutzung unserer Ergebnisse errechnete tägliche He-Fördermenge 
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Ergebnisse der Untersuchung. 














(uelle He-Gehalt COsvorhanden Hs vorhanden 
ı Tettenham. . 005 nein nein 
' Höhenstadt-Münzing 0'005 er ja 
' Erlach 003 nein 
Hölle. 0'005 ja ja 
\ Burgsinn 002 nein 
Bad Dürkheim (Rheinpfalz) !) Maxquelle 1’8 
Bad Kissingen?) Bockletsprudel 002 
Mr ” Schönbornsprudel. 0019 
„ r Luitpoldsprudel 0011 
| Bad Brückenau Rhön Stahlquelle 0013 
„ Wernarzerquelle 0'011 
Bad Künzing . 03 nein 
Charakter der zugehörigen Quellwasser: 
!) Stark arsenhaltiger Kochsalzsäuerling, radioaktiv. 
2) Kochsalzquellen, kohlensäurehaltig; Bocklet: eisenhaltig. 
’) Radioaktive Säuerlinge; Wernarzer: mineralarm, (O,-reich. 
Tabelle 2. Zusammenstellung. 
Ns ‘ 
; (zas- 
Quelle He- | plus |00,| A| CH, | 0, schüttung, 
Gehalt Edel- um... |1m3/Tag 
m’/Tag 
gase 
Bad Dürkheim 1'8 65 05 001 
Bad Künzing 03 386 1 1 0021 
[lettenham . 005 07 
Erlach 003 03 
Burgsinn 002 3000 06 
Kissingen Bocklet 002 14 3009| 001 021 ? 
w Schönborn 0'019 13 ; 0:04. 0'003 1300 08 
brückenau Stahl . . 0'013 02 
Pr Wernarzer 0011 015 
Kissingen Luitpold.. 0011 80 D) 004 Spur 120 
Ilöhenstadt-Münzing . 0'005 01 
Hölle 0'005 10 0) 


Lt) Siehe gesonderte Analyse Tabelle 3. 


Die Dürkheimer Quelle ist die einzige, die in ihrem He-Gehalt an 


die nordamerikanischen He-Quellen heranreicht, sie ist die helium 
reichste aller bisher in Deutschland gefundenen Quellen. Sie besteht 


nit der angegebenen geringen Gasschüttung schon seit vielen Jahren, 
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und es liegt kein Anhaltspunkt dafür vor, dass eine weitere Bohrung 
die Gasschüttung vergrössern würde. 

Die zweitreichste der bayrischen (und gleichzeitig der deutsche: 
(uellen ist Künzing; dieses Gas ist unabhängig von unserer Unte:ı 
suchung und fast gleichzeitig damit von privater Seite dem Kaiseı 
Wilhelm-Institut, Mülheim-Ruhr, zur Untersuchung eingesandt wo: 
den. Die dortige Analyse ergab: 


Tabelle 3. Gesamtanalyse von Bad Künzing. 





003 05  Volumprozent 
Na 386 

Hs 0 

CH; >98 

Os 01 

Ar 0735 

He 0285 .. 


Diese Parallelanalyse liefert gleichzeitig eine Probe auf die | 


tichtigkeit unserer Ergebnisse: der geringe ÜO,-Gehalt wurde bei uns 
wegen des in der Kohle kondensierten Wassers nicht gefunden, HH, 
haben wir auch nicht gefunden, und der He-Gehalt stimmt innerhall) 
der Beobachtungsfehler mit unserem Wert (03%) überein. 

Das Ergebnis unserer Untersuchung ist, dass keine der zwölt 
Quellen für eine technische Ausbeutung in Frage kommt, Dürkhein 
nicht wegen geringer Gasschüttung, Burgsinn und Kissingen Schön 
born trotz grosser Gasschüttung nicht wegen zu geringen He-Gehalts 
und noch weniger die übrigen Quellen. 

b) Hypothetische Parallelität zwischen N,- und He-Gehalt. Die 
von STOCKFISCH!) ausgesprochene Vermutung einer Parallelität voı 
N,- und He-Gehalt hat sich bei unseren Versuchen nicht bestätigen 
lassen. Vergleicht man gleichartige Quellen, z. B. Kissingen Bocklet 
und Luitpold, oder Hölle und Burgsinn, so zeigt sich jeweils die stick 
stoffärmere als die heliumreichere. In dieser Beziehung bestätigen also 
unsere Ergebnisse diejenigen von PANETH?). 


Die vorliegende Arbeit wurde im Wintersemester 1930/31 im Physi 
kalischen Institut der Technischen Hochschule München ausgeführt 
!) K. SrockrFiscH, Z. angew. Ch. 41, 472. 1928. Ber. Preuss. Geolog. Landes 
anstalt, Heft 2, S. 193. 1927. Heft 3, S. 97. 1928. 2) F. Panert#, H. GEHLEN 


und K. PETERS, Z. anorg. Ch. 175. 383. 1928. 


München, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
Januar 1933. 
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Der photochemische Zerfall des Chlormonoxyds zwischen 2350 
und 2750 A und die Deutung seines Absorptionsspektrums in 
diesem Gebiet. 

Von 
Hans-Joachim Schumacher und Robert V. Townend. 

(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 1. 33.) 


Es wird die Photokinetik des C1,O im Gebiet zwischen 2350 und 2750 A unter- 
ıcht. Bei 20° C beträgt die Quantenausbeute 4°5 Mol/E. Für den Primärprozess 
nach Lichtabsorption folgt hieraus eine Dissoziation in (1 C1-+-0. Die Cl-Atom« 
reagieren in der Weise, wie es in einer früheren Arbeit von FINKELNBURG, ScHt 


MACHER und STIEGER angegeben ist; das O-Atom reagiert nicht mit dem (1,0. 


Einleitung. 

In einer früheren Arbeit!) war das Spektrum des (1,0 zwischen 
»500 und 2200 Ä, und sein Zerfall nach Absorption von Licht der 
Wellenlänge 436, 365 und 313 a eingehend untersucht worden. Es 
war hierbei festgestellt worden, dass das Spektrum, das rein kontinuier- 
lich ist und bei 6600 A einsetzt, bei 6250, 5300, 4100 und 2560 A deut 
liche Maxima zeigt, wobei das letztere besonders breit und intensiv ist. 

Dem Beginn der Absorption war ein Zerfall des C1,O in C(IO + CI 
zugeschrieben worden und derselbe Zerfall war auch für die Maxima 
bei 5300 und 4100 A angenommen worden, wobei allerdings die Spalt 
produkte verschieden angeregt sein konnten. Dem letzten, ausser 
ordentlich intensiven und breiten Maximum, das sich zwischen 2800 
und 2400 A erstreckt, war dagegen ein Zerfall in (1-+ (140 zuge 
ordnet worden. Es war nämlich aus der Höhe und Breite der ver 
schiedenen Maxima die relative Lage der den verschiedenen Zuständen 
entsprechenden Potentialkurven für den gleichen Kernabstand fest 
gestellt worden. Aus der Steilheit des Abfalls der dem letzten Maximum 
‚ugeordneten Kurve hatte sich dann ergeben, dass die wahre Disso 
\ationsgrenze erheblich unter 110 kcal liegen musste. Es war nun, 
zumal der Absorptionskoeffizient, der im letzten Maximum um Grössen- 
ordnungen stärker war als in den übrigen Maximis, einen prinzipiell 


!) FINKELNBURG, SCHUMACHER und STIEGER, Z. physikal. Ch. (B) 15, 127. 1931. 
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in (1-+-C1+40, die 93 kcal benötigt, angenommen worden: 
CO = C1+(01+0— 93 keal. 

Durch kinetische Untersuchungen war gezeigt worden, dass tai 
sächlich nach Absorption von Licht der Wellenlänge 436 bis 313 ‚ 
über das ganze Wellenlängengebiet Zerfall in chemisch gleiche Zeı 
fallsprodukte eintritt, nämlich in (10 + Cl. Im angegebenen Wellen 
längenbereich betrug die Quantenausbeute bei 10° bis 15°C unah 
hängig davon, ob das Licht vom Chlor oder Chlormonoxyd absorbiert 
wurde, 34 Mol/E. Es war ein Reaktionsschema angegeben worden 
mit dem unter Annahme des obigen Zerfallsprozesses die Quanten 
ausbeute erhalten werden konnte. 

Es fehlte aber bis jetzt eine experimentelle Bestätigung für di. 
Dissoziation in drei Bestandteile. die im vierten Maximum statthaben 
sollte. Die foigende Arbeit befasst sich mit der Photokinetik in diesem 
Wellenlängengebiet. 

Apparatur. 

Die Apparatur war der in der vorigen Arbeit benutzten sehr ähn 
lich. Da der Absorptionskoeffizient des (1,O in dem zu untersuchen 
den Spektralbereich sehr gross ist, konnte ein relativ kurzes Reak 
tionsgefäss verwendet werden. Als solches diente ein zylindrisches 

Quarzmanometer 
ze 


I 
| | 
| „Olasventil 








Fig. 1. 


Quarzgefäss (R in Fig. 1) von 25mm Länge mit planen Stirnwänden 
von etwa 50 mm Durchmesser (Inhalt 42°5 cm?). Ein kapillarer Ansatz 
führte zum Quarzmanometer bzw. über ein T-Stück zu einem BopDENn 
stEeinschen Glasventil. Von letzterem führte dann ein System von 
Leitungen zur Pumpe und zum Vorrat von (1,0!). Hähne waren 
durch Glasventile ersetzt. 


I) Das (1,0 wurde uns freundlicherweise von Herrn cand. chem. SuxpHor: 


nach der früher angegebenen Methode hergestellt. 


anderen Dissoziationsvorgang wahrscheinlich machte, eine Spaltung; 
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Das Reaktionsgefäss befand sich in einem Zinkkasten (Th) mit 
(uarzfenster, der als Thermostat diente. Zunächst war der Kasten 
it Leitungswasser gefüllt, das ständig strömte. Es zeigte sich jedoch, 
dass das verwendete Wasser das kurzwellige Ultraviolett so stark ab- 
sorbierte, dass eine genaue Bestimmung der Quantenausbeute nur 
schwer möglich war. Infolgedessen wurden die späteren Versuche in 
Luft gemacht. Die Temperatur im Kasten blieb während eines Ver- 


suchs auf + 0°3° konstant. 


Als Lichtquelle (Z) diente eine Quarzquecksilberlampe (He- 
raöus, Hanau), die bei etwa 4 Amp. und 120 Volt brannte, und in end on- 
Stellung benutzt wurde. Von dem Licht wurde durch zwei Blenden 
Bl, und Bl,), zwei Quarzkondensatoren (A, und Ä,) und geeignete 
Filter!) (F, und F,) ein schwach konvergentes Bündel des gewünschten 
Wellenlängengebiets (2750 bis 2350 A) erzeugt. 

Als Filter diente eine 5 cm Schicht von XNiCl,-Lösung (F)) 
(l4g Nil, - 6H,0 46cm? konz. HCl in 1 Liter wässeriger Lösung) 
und eine 45 cm dicke Schicht von Chlor von Atmosphärendruck (F;). 
Beide Filter befanden sich in Quarzzellen mit planen Wänden. Die 
Durchlässigkeit der Filter und auch der Uranyloxalatlösung ist in 
Fig. 2 angegeben. Man erhält neben Licht von 2350 bis 2750 A noch 
etwas blaues und sehr viel grünes und langwelliges Licht. Dies hat 
zur Folge, dass es nur schwer möglich ist, Energiemessungen mit einer 
hermosäule zu machen, da infolge des grossen Ballastes von lang- 
welligem Licht und der Schwankungen der Lampe keine grosse Ge 
nauigkeit erzielt werden kann. 

Die Energiemessungen wurden infolgedessen mit einem Uranyl- 
oxalataktinometer?) ausgeführt. Der Zerfall des Uranyloxalats im 
Licht und die Abhängigkeit der Quantenausbeute von der Wellen- 
länge des eingestrahlten Lichtes ist in einer sehr ausführlichen Arbeit 
von LEIGHTON und FORBES untersucht worden. Die von uns ver- 
wendete Analysenmethode zur Bestimmung des Oxalats sei im fol 
genden kurz angegeben: 

Der Zelleninhalt wurde gut gemischt und dann zwei Proben von je 50 cm? 
nit einer trockenen Pipette entnommen. Die Pipette wurde vor jedem Versuch 
mit Chromsäure gereinigt. Ihr Volumen war durch Wägen der während der Auslauf- 
zeit ausgetretenen Wassermenge bestimmt worden. Die Auslaufzeit betrug 60 Se- 
unden. ‚Jede Probe wurde in einen 150-cm®-ERLENMEYER-Kolben gebracht, dann 
IO em? einer 50% igen Schwefelsäure zugegeben und 10 bis 15 Minuten im Wasserbad 

\) BoweEn, J. chem. Soc. London 1982, 2238. 2) LeıGutTon und ForBEs, 
J. Am. chem. Soc. 52, 3139. 1930. 
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auf 90° bis 95° erhitzt. Kochen der Lösung gab verkehrte Resultate. Während sich 
die Lösung noch im Wasserbad befand, wurden mit einer ebenfalls geeichten Pipett 
25 cm? einer Permanganatlösung zugegeben, deren Titer (0°1930 norm.) so gewählt 
war, dass ungefähr 96% der anwesenden Oxalsäure verbraucht wurden. Der Rest 
der Oxalsäure wurde dann in der üblichen Weise mit !/,, norm. Permanganatlösung 
titriert. Die Titration wurde als beendet angesehen, wenn die Farbe verglichen mit 
einer Standardlösung 30 Sekunden bestehen blieb. Hielt man sich genau an di: 
gegebenen Bedingungen, so stimmten gewöhnlich die einzelnen Titrationen auf 
0:02% überein. Die Fehler, die durch Temperaturschwankungen und die Ungenauig 
keit in der Volumenbestimmung usw. bedingt sind, heben sich zum grössten Teil 
heraus, da es sich stets um Differenzwerte handelte zwischen der belichteten und 
unbelichteten Lösung, und stets die gleichen Pipetten verwendet und die Titrationen 
nebeneinander, also bei der gleichen Temperatur, ausgeführt wurden. 

Die zu bestimmenden Unterschiede in der Oxalsäurekonzentration betrugen 
035 bis 0°6% des Anfangswertes. Da die Gesamtkonzentration auf 0°02% bestimmt 
wurde, betrug der durch die Analyse bedingte Fehler im Endwert 3 bis 6%. Der 
für die Quantenausbeute (wenigstens für das Gebiet 2350 bis 2750 A) massgebende 
Wert setzt sich, wie wir noch sehen werden, aus einer Differenz zweier nach Belich- 
tung erhaltener Oxalsäurewerte zusammen. Man hat also zwischen den einzelnen End- 
werten allein von der Titration her eine Streuung von ungefähr + 10% zu erwarten. 


Die das Uranyloxalat enthaltende Quarzzelle hatte einen Inhalt von 104°8 cm}, 


sie war etwa 5 cm lang, und hatte auch einen Innendurchmesser von etwa 5 cm. 
Die Oxalsäurelösung war ungefähr 0°05 mol. (6°30 g Kristalle im Liter), die Uranyl]- 
sulfatlösung ungefähr 0°01 mol. (3°67 g Anhydrid im Liter). Die starke KMnO,- 
Lösung war 0°1930 norm., die schwache 0'0201 norm. 


Die Versuche und die Diskussion der Ergebnisse. 

Die Versuche wurden stets so ausgeführt, dass in das evakuierte 
Reaktionsgefäss die gewünschte Menge (1,0 eingelassen und, nachdem 
die Lampe eingebrannt war, belichtet und von Zeit zu Zeit die Druck 
änderungen festgestellt wurden. Es wurde stets im Dunkeln abgelesen. 
Der Enddruck wurde durch Belichten mit der Gesamtstrahlung der 
Hg-Lampe ohne Filter erhalten. 

Wie bereits weiter oben angegeben, lässt das Ultraviolettfilter 
etwas Blau und viel Grün durch. Beides wird vom (1,0 und CI, ab- 
sorbiert und gibt ebenfalls Anlass zum Zerfall. Da uns nur die durch 
das Wellenlängengebiet 2350 bis 2750 Ä hervorgerufene Zersetzung 
interessiert, so wurde von Zeit zu Zeit hinter die Filter noch eine Glas- 
scheibe (eine ausfixierte photographische Platte, 13mm stark) ge 
schaltet. Die Glasscheibe war, wie experimentell festgestellt wurde, für 
das Sichtbare praktisch durchlässig, für das kurzwellige Ultraviolett aber 
fast gänzlich undurchlässig. Die Differenz der Ablesungen mit und 


ohne Glasplatte entsprach dann der gesuchten Zerfallsgeschwindigkeit 
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- Versuchl. 7 —=22'5°C. 01,:178mm. 01,0:980mmCLO. 120 Volt, 4 1A. 
ti 
hit Jp 
l t ) 10 fr— gl 
est f JSt : 
ng 0 1158 
nit R 
1öt/, 1182 1°ö5 | 
zu 361/ 1206 114 | 1736 gl 
uf lt), 122°8 1746 | 
ig ß 426 
D81/, 126°8 1 | 
ei 651 /a 130°5 29 362 fr 
nd 7215 134°6 586 | 
‚en 3 h 428 
871 9 365 27 ) er 
1011/ 138°5 a3 | 9 gl 
eI 430 
Ä 1081/, 1424 01 ae 
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r [6 6) 164'8 
2 Mittel: 4°27 . 10-1 mm/Min 
Vj- 
);- Dieselbe Fällung, die gleiche Lichtintensität, und frischer C1,O-Zusatz. 
Versuch2. T=225°C. Cl,: 119 l mm. O,: 490 mm (1,0: 112'4 mm. 
Jp 
t ) . ur 
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Mittel: 432. 
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Versuch3. T=23°C. Cl,;: 798 mm. 01,0: 3420 mm. 113 Volt. #1A 








4J r A i 
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OO 148°4 3:67 | 
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‚93 
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1310 1851 330 | 
0 
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3681), 5841 524 | 77 
398 
3891/4 >88] 191 | 150 
4091/; 3903 110 | 
co INS 


Mittel: 3°68 - 10-1 mın/Min 


In den angegebenen Versuchen ist die Bezeichnung ohne weiteres 
klar. Die Zeit ist in Minuten angegeben, die Drucke in Millimeter 
(uecksilber bei Versuchstemperatur. ‚‚gl‘‘ bedeutet, dass eine Glas 
scheibe, ‚fr‘, dass keine solche im Strahlengang war. 


Es wurden zunächst einige Versuche angestellt, die zeigen sollten. 
ob Chlor oder Sauerstoff oder der C1,0-Druck von Einfluss auf die 
Quantenausbeute wäre. Wie aus Versuch 1, 2 und 3 hervorgeht, be 
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teht ein solcher Einfluss nicht, wenigstens nicht bis zu mindestens 
0% Umsatz. 

Versuch 1 und 2 wurden direkt hintereinander ausgeführt. so dass 
in beiden die gleiche Geschwindigkeit (fr—gl) zu erwarten ist. Bei 
Versuch 3 war die Lampe etwas anders belastet. 

Es soll noch bemerkt werden, dass das CI, für das kurzwellige 
Ultraviolett im Vergleich zum (1,0 praktisch durchlässig ist. Da noch 
bis herab zu ziemlich kleinen (1,O-Drucken totale Absorption hierfür 
besteht, ist die Geschwindigkeit (fr—gl) lange konstant. Der durch 


das sichtbare Licht hervorgerufene Zerfall (gl) nimmt mit fortschreiten 





Fig. 2. 


der Reaktion langsam ab, da das (1,0 stärker absorbiert als das (!I,, 
und die Konzentration des ersteren naturgemäss mit fortschreitender 
Reaktion abnimmt. 

Um die Quantenausbeute zu bestimmen, wurde bei den einzelnen 
Versuchen .‚(fr—gl) Mittel“ für totale Absorption festgestellt, und dann 
nach oder bisweilen auch vor dem Versuch die Intensität des Lichtes 
mit dem Uranyloxalataktinometer gemessen. Da das Uranyloxalat 
wuch sichtbares Licht absorbiert und hierbei zerfällt, wurde die Licht- 
intensität ebenfalls mit und ohne Glasplatte gemessen. Die Differenz 
ergab dann den Wert für die Gesamtintensität des kurzwelligen Ultra 
violett. Wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, absorbiert das Uranyloxalat 
bei der verwendeten Konzentration das Gebiet zwischen 2300 und 
2800 A vollständig. Die Quantenausbeute beträgt nach LEIGHTON und 
FORBES!) für diese Wellenlängen bei nicht gerührter Lösung 060 Mol /E. 
Sie wird auch durch kleine Änderungen der Versuchsbedingungen nicht 
wesentlich geändert. Es ist somit ein leichtes, aus der Menge der zer- 


1) LEIGHTON und FORBES, J. Am. chem. Soc., loc. eit. 





382 Hans-Joachim Schumacher und Robert V. Townend 


fallenen Oxalsäure die Anzahl der absorbierten Quanten zu errechnen. 
Aus der Zerfallsgeschwindigkeit des (1,0 ergibt sich, da das Volumen 
des Reaktionsgefässes (425 cm?) und der schädliche Raum (Kapillare 
und Manometer etwa 3 cm?) bekannt sind, ohne weiteres die Anzahl 
der in der Zeiteinheit zerfallenen CI,O-Molekeln. Somit sind alle 
Grössen zur Bestimmung der Quantenausbeute bekannt. Die Licht 
intensität wurde vor und hinter dem Reaktionsgefäss gemessen. Die 
Quantenausbeute von sechs Versuchen berechnet aus. Messungen voı 
dem Reaktionsgefäss betragen: 45, 39, 40, 51, #1, 40, im Mittel 
43 Mol/E; die entsprechenden Werte von vier Versuchen aus Mes 
sungen dahinter ergaben: 57, 57, 63, 63, im Mittel 60 Mol/E. Die 
Lichtintensität hinter der Quarzzelle ist also etwa 35% kleiner als 
davor. Es wurde nun die Intensität vor und hinter dem Gefäss ge 
messen, wobei das Reaktionsgefäss entfernt war. Die erhaltenen Werte 
stimmten nunmehr überein. D.h. also, dass die Quarzzelle das Licht 
um 35% schwächt. Es war zu erwarten, dass, da ja das Licht nicht 
war, ein beträchtlicher Teil durch Reflektion verloren ging. Um fest 
zustellen wieviel, wurde das Reaktionsgefäss mit Wasser gefüllt und 
dann die Messungen wiederholt. Die Differenz zwischen den Werten 
vor und hinter dem Gefäss betrug nur noch 22%, 13% waren also 
durch Reflektion an den Innenwänden der planen Quarzplatten ver 
loren gegangen. Bei der Energiemessung mit der Uranyloxalatlösung 
fällt diese Reflektion fort, da hier der Übergang Quarz—Gas nach 
innen nicht vorhanden ist und alles ultraviolette Licht, was eindringt. 
absorbiert wird. Im Reaktionsgefäss haben wir dagegen den Über 
gang Quarz—Gas an der Vorderwand, d.h. etwa 6% des Lichtes 
werden reflektiert. Das übrige ultraviolette Licht wird vom Ul,O ab 
sorbiert. Man muss also, um die richtige Quantenausbeute zu erhalten. 
den gefundenen Wert noch um etwa 6% erhöhen. Der Endwert ist 
dann 45 Mol /Es3300- 

Um uns von der Richtigkeit der Versuche zu überzeugen, wurden 
noch einige Kontrollmessungen mit der Wellenlänge 365 u ausgeführt. 

Das benutzte Filter ist an anderer Stelle!) angegeben. Das Licht 
ist ziemlich rein, es enthält praktisch kein sichtbares Licht. Zwecks 
Bestimmung der Zerfallsgeschwindigkeit bei totaler Absorption wurden 
Versuche bei einem Druck von mehreren hundert Millimetern Chlor und 
Chlormonoxyd ausgeführt. Da das (1,0 die Wellenlänge 365 zu nuı 
schwach absorbiert, mussten grössere Mengen von Chlor zugegen sein. 


1) FINKELNBURG, SCHUMACHER und STIEGER, loc. cit. 
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Die Lichtintensität wurde mit der gleichen Uranyloxalatlösung 
oemessen wie früher. Da aber nur etwa S0% des Lichtes hiervon ab- 
sorbiert wurden, so wurde die der vom Aktinometer absorbierten Licht- 
menge entsprechende Zerfallsgeschwindigkeit des (1,0 dadurch be- 
stimmt, dass der Zerfall des (1,0 abwechselnd mit und ohne vor- 
seschaltete Uranyllösung festgestellt wurde. Die Differenz ergab den 
vesuchten Wert. 

Der Unterschied in der Lichtintensität vor und hinter der Zelle 
betrug nur 20%. Es wurde infolgedessen eine Korrektion von 2!/,°, 
für die Reflektion angebracht. Die Quantenausbeute des Oxalatzerfalls 
für die Linie 365 «u beträgt, falls nicht gerührt wird, 0°48 Mol /E;s;- 
Mit diesen Zahlen ergab sich für die Quantenausbeute des C1,0-Zerfalls 
bei 20° C für die Wellenlänge 365 «u ein Mittelwert von 3°55 Mol /E,s;- 

In der früheren Arbeit!) war bei 10° bis 15° 34 Mol/E gefunden 
worden. Der Temperaturkoeffizient beträgt bei dieser Temperatur 
107. Da die Genauigkeit der Versuche +10% beträgt. so muss die 
Übereinstimmung als sehr gut bezeichnet werden. Womit also gezeigt 
ist, dass die verwendete Versuchsmethode einwandfrei ist. 

Als Resultat ist also festzustellen, dass im Wellenlängengebiet 
2350 bis 2750 A die Quantenausbeute um ungefähr Eins grösser ist 
als bei längeren Wellenlängen. Es fragt sich, wie dies zu deuten ist. 
Es liegt nahe, primär einen Zerfall des C1,0 in C1-+ C1+- O anzunehmen. 
(Ein Zerfall in Cl, + © liefert eine kleinere Ausbeute als 3°5 Mol/E.) 

Die beiden C'hloratome haben dann einen weiteren Zerfall des 
(1,0 zur Folge, der einer Quantenausbeute von 3°5 Mol/E entspricht. 
Da ausserdem bereits ein Molekül nach Absorption des Lichtes zer- 
fallen ist, so erhält man also, falls das O-Atom nicht weiter reagiert. 
eine Quantenausbeute von 1+3°5—45Mol/E. 

Das O-Atom kann mit dem (1,0 folgende Reaktionen eingehen: 

0 + C1L,0 = 0,+ Cl, +82 keal, (1) 

0+ (01,0 = 2010 +8 keal (+10 keal). (2) 

teagiert es nach (1), so hat man eine Ausbeute von 55 Mol/E 

zu erwarten, reagiert es nach (2). eine solche von etwa 7 Mol/E. Da 
experimentell 45 Mol/E gefunden wurde, so scheidet Fall (2) sicher 
aus und auch Reaktion (1) kann. wenn überhaupt, nur in geringem 
Masse statt haben. Wie eine Überschlagsrechnung zeigt, muss 
die Reaktion (1) 0+ (01,0 = 0,-+ (1, eine Aktivierungsenergie von 


1) FINKELNBURG, SCHUMACHER und STIEGER, loc. cit. 
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mindestens 11 kcal besitzen. (Für die Lebensdauer der O-Atome i: 
eine Zeit von etwa 1 Sekunde angenommen worden.) Dass eine ex: 
therme Reaktion einer Aktivierungswärme bedarf, ist schon des öfteren 
insbesondere bei Reaktionen des O-Atoms, gefunden worden. Es soll 
hierbei bemerkt werden, zumal ja die Oxydationsreaktionen des Ozons 
häufig ähnlich denen der Sauerstoffatome sind, dass Ozon mit Chloı 
monoxyd bei Zimmertemperatur ebenfalls nicht reagiert. Die Reak 
tion 0, + (1,0 = (1, +20, +58 keal findet also bei Zimmertemperatur 
nicht merklich statt. 
Zusammenfassung. 

Es wird die Kinetik des (l,O-Zerfalls im Gebiet zwischen 2350 
und 2750 A untersucht. 

Die Quantenausbeute beträgt bei 20° C 45 Mol/E. 

Dies wird als ein Zerfall des (1,0 in CI O1+-0 gedeutet. Di 
Ul-Atome reagieren in der früher angegebenen Weise mit dem (1,0 
weiter. Eine Reaktion des O-Atoms mit dem UI,O findet dagegeı 
praktisch nicht statt (9 >11 kcal). Ozon reagiert ebenfalls nicht mit 
Chlormonoxyd. 


Berlin, Phvsikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Januar 1933. 














Über einen photochemischen Prozess 
bei den Monoalkylmalonsäuren. 
Von 
D. Coster und A. van der Ziel. 

(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 19. 1. 33.) 


Bei Bestrahlung der n-Monoalkylmalonsäuren entsteht eine neue Substanz. 
stark selektive Wellenlänge wird nicht gefunden: Es wirken Sonnenlicht, Licht 

nes Quecksilberbogens und Röntgenlicht etwa in gleicher Weise. Die neue Sub 
stanz ist kenntlich an ihrem Röntgenbild, die betreffenden Linien sind anfänglich 
egen der Kleinheit der entsprechenden Mikrokriställchen breit und diffus und 
erden allmählich schärfer. Es wird der Einfluss der Diffusion auf dem Anwachsen 
der Mikrokriställchen nachgewiesen. Die neu entstandenen Substanzen sind keine 
Fettsäuren, obwohl sich zwischen den Identitätsflächen wie bei diesen zwei Molekülk 


vefinden. 


In einer früheren Arbeit!) untersuchten wir mit Hilfe des Röntgen 
spektrums die Kettenlängen der n-Monoalkylmalonsäuren, Substanzen 
der Formel €, H,,. ‚U H(COOH),. Wir bemerkten dort, dass diese Sub 
stanzen unter Einfluss von Bestrahlung mit Licht oder Röntgen 
strahlen ihren Charakter, insoweit dieser aus dem Röntgenspektrum 
hervorgeht, änderten. Eine nähere Untersuchung dieses letzten Phäno 
mens bildet den Gegenstand vorliegender Arbeit. Für ein besseres Ver 
ständnis der neu zu besprechenden Resultate aber möchten wir eine 
kurze Zusammenfassung der Resultate obiger Arbeit voranschicken. 

Die Gitterkonstanten der untersuchten Substanzen?) geben wir in 
der Tabelle 1. Aus dieser Tabelle sehen wir, dass für die höheren Glie 
der der Zuwachs der Kettenlänge in der Richtung senkrecht zu den 
entsprechenden Identitätsflächen pro CH,-Gruppe im Mittel 113 A 
beträgt, während bei den Fettsäuren dieselbe Zahl etwa 2 A ist. Hieraus 
kann man schliessen, dass bei den n-Monoalkylmalonsäuren sich zwi 
schen zwei sukzessiven Identitätsflächen ein Molekül befindet, wäh 
rend bei den Fettsäuren sich hier bekanntlich zwei Moleküle, mit 
gegeneinander gerichtet. befinden?). Aus der 


er =) 


ihren Carboxvlgruppen 


I) Pr. Acad. Amsterdam 35. 91. 1932. 2) Die Substanzen verdankten wir 
Herrn Prof. P. E. VERKADE. 3) Derselbe Schluss war schon früher von E. HEN 
)ERSON (Pr. Roy. Soc. Edinburgh 48, 20. 1927/28). der einige derselben Substanzen 


untersuchte, gezogen worden. 
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Tabelle 1. 
Lange Gitterkonstanten der n-Monoalkylmalonsäuren 





A. van der Ziel 











C,H, „., CH(COOH), din A v. 
ge] 
n = 1 metlhvl 507 ri 
2  aethyl. 725 “ 

3 n-propyl 850 

+ n-butyl 971 

> n-amyl 1082 

6 n-hexyl 1209 

7 n-heptyl. 12'44 

8 n-octyl 1438 

9 n-nonyl . 14'61 

10 n-deeyl 16°64 

Il n-undeeyl. 16'82 

12 n-dodecyl. 18° 

13 n-trideeyl . 19709 

14 n-tetradecyl 2115 


Fig. 1 geht noch eine andere Besonderheit hervor: Bis zu (, 


die Gitterkonstante monoton zu. 


der Verbindungen in zwei Teile: die Alkylmalonsäuren mit einer gera 
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Fig.1. Die lange Gitterkonstante in ihrer 
Abhängigkeit von der Zahl der Ü-Atome 


in der Alkylgruppe. 


Von dort ab zerfällt aber die Reihe 
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Fig. 2. Schmelzpunkt der n-Monoalkyl 


malonsäureninseinerAbhängigkeitvondeı Fi 
Anzahl der C'-Atome in der Alkylgruppe. 
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Über einen photochemischen Prozess bei den Monoalkylmalonsäuren. 


n Anzahl (’-Atome in der Alkylgruppe bilden eine monoton zuneh 
ende Reihe für sich, die mit einer ungeraden Anzahl Ü-Atome 


bilden eine andere Reihe. Der Unterschied in den Eigenschaften für 


serade und ungerade Zahl der (Ü'-Atome findet man auch bei anderen 


rganischen Molekülen mit langen Ketten!); das Besondere aber ist 


ıier, dass diese Abwechslung von geraden und ungeraden Ketten erst 
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v,3. Löslichkeit der n-Monoalkylmalon- 
ıren in Benzol in ihrer Abhängigkeit 
von der Anzahl der Ü-Atome. 


Fig.4. Löslichkeit dern-Monoalkylmalon- 
säurenin Wasserinihrer Abhängigkeitvon 
der Anzahl der Ü-Atome. Die gestrichelt: 
Kurve wurde wegen der geringen Löslich 
keit der höheren Alkylmalonsäuren in 


einem kleineren Massstab eingezeichnet. 
bei €, anfängt. Dies ganz andere Verhalten der Verbindungen mit 
mehr und derjenigen mit weniger als 6 C-Atomen in der Alkylgruppe 
ritt auch in anderen Eigenschaften derselben Substanzen zutage. 
Diese Tatsache geht aus den Fig. 2, 3 und 4, die wohl keiner näheren 
Erläuterung bedürfen, klar hervor ’?). 


I) Siehe z.B.: G.M. oe Boer, Nature 119, 634. 1927. 2 
euren benötigten Daten wurden einer Arbeit 
Ree, Trav. chim. 49, 568. 1930) entnommen. 


} Die für dies« 
von P. E. VERKADE und .J. Coors 
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Es wurde nun bei den betreffenden Substanzen ein photochem 
scher Effekt festgestellt, von dem im folgenden die Rede sein wird 
Die Präparate wurden für die Röntgenuntersuchung in Wasser (die 
niedrigen Alkylmalonsäuren) oder in Alkohol, Aceton oder Äther (die 
höheren Alkylmalonsäuren) aufgelöst. Von dieser Lösung wurde ganz 
wenig auf ein sorgfältig gereinigtes Glasplättehen aufgebracht. Nach 
dem das Lösungsmittel verdampft war, blieb eine etwa 0 1 mm dünne 
Schicht der Alkylmalonsäure übrig, welche als Drehkristall in deı 
Braß6schen Kamera verwendet, in den meisten Fällen sehr gute Spek 
tren ergab. Die Präparate konnten tagelang aufbewahrt werden, ohne 
ihr Spektrum nur im geringsten zu ändern. Notwendige Bedingung 
dafür aber ist, dass sie im Dunkeln liegen. Bei Bestrahlung mit 
Sonnenlicht kommt allmählich eine andere Gitterkonstante zum Vor 
schein, während die ursprüngliche schwächer wird. Eine stark selektiı 
wirksame Wellenlänge haben wir bis jetzt nicht festgestellt: es wirken 
von den Fensterscheiben filtriertes Sonnenlicht (da im Winter g« 
arbeitet wurde. war das Sonnenlicht nicht sehr stark). das Licht eines 
Quecksilberbogens und sogar das Röntgenlicht von einer Wellenlänge 
kleiner als 3 A etwa in gleicher Weise. 

Die Fig. 5 gibt die Photometerkurven von acht Aufnahmen des 
selben Präparats (C,,), zwischen denen verschiedene Behandlungen 
stattfanden. Fig. 5, «a gibt die ursprüngliche Aufnahme mit der noı 
malen Gitterkonstante (Il). Rechts auf der Figur steht die Ä,- und die 
K ,‚-Linie des Kupfers (nicht ganz getrennt); das Maximum links ist 
der durchgehenden Strahlung (einem ziemlich breiten Bündel) zu veı 
danken. Fig.5,b wurde aufgenommen, nachdem das Präparat 
3!/, Stunden mit dem Quecksilberbogen bestrahlt worden war. Man 
sieht jetzt zwischen den ursprünglichen Linien und der durchgehenden 
Strahlung ein breites Maximum (Il) auftreten, das von letzterer nicht 
ganz zu trennen ist. Fig. 5, c wurde 16 Stunden später aufgenommen 
das Präparat war inzwischen im Dunkeln aufbewahrt worden. De: 
Unterschied mit Fig. 5, b ist nicht sehr gross, wahrscheinlich ist die 
neue Gitterkonstante etwas intensiver geworden. Dann wurde das 
Präparat wiederum 3!/, Stunden mit dem Quecksilberbogen bestrahlt 
und eine Aufnahme gemacht, von der die Photometerkurve Fig. 5, « 
zeigt, dass die neue Gitterkonstante wieder etwas stärker auftritt 
Nachdem nun das Präparat wiederum etwa 16 Stunden im Dunkelı 
aufbewahrt worden war, zeigte sich eine grosse Änderung (Fig. 5, 


und f): die Linie der neuen Gitterkonstante ist sehr viel schärfer ge 
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worden. Die Platten Fig. 5. e und f wurden unmittelbar nacheinander 
ıufgenommen, einen Unterschied zwischen ihnen gibt es kaum. Dann 
wurde wiederum während 3!/, Stunden bestrahlt, die Aufnahme 
Fig. 5, g zeigt abermals eine Zunahme der langen Gitterkonstante. Die 
getzte Kurve Fig. 5, h ist von einer Platte, die 60 Stunden später auf 
genommen wurde, während das Präparat inzwischen im Dunkeln ge 
legen hatte. Hier ist die lange Gitterkonstante wohl sehr viel stärker 
seworden, sie ist sogar stärker als die ursprüngliche Gitterkonstante. 
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Fig. 5. Photometerkurven von Spektren desselben €,.- Präparats nach verschiedenen 
sukzessiven Behandlungen. a ursprüngliche Aufnahme. 5b nach 31/, Stunden Be- 


strahlung mit dem Quecksilberbogen. ce nach 16 Stunden im Dunkeln aufbewahrt. 
Inach 3!/, Stunden Bestrahlung. e nach 16 Stunden im Dunkeln. / unmittelbar 
nach e. g nach 31/, Stunden Bestrahlung. A nach 60 Stunden im Dunkeln, 


Wir möchten nun die Ergebnisse in der folgenden Weise deuten: 

1. Es entsteht bei Bestrahlung eine neue Substanz, deren Gitter- 
konstante nahezu zweimal so gross ist als die der betreffenden Malon- 
säure. Dass es sich nicht nur um eine Neuordnung der Malonsäure- 
moleküle, eine Polymorphie dieser Substanz also, handelt, geht wohl 
daraus hervor, dass, wenn man die lange Zeit bestrahlte Substanz auf- 
löst und sodann wieder auskristallisieren lässt, wieder die zwei Gitter- 
konstanten in etwa demselben Intensitätsverhältnis im Röntgenbild 
auftreten. Bestrahlte man erst so lange. dass fast nur die neue lange 
Gitterkonstante übriggeblieben war, so kommt auch nach dem obigen 
Prozess im Röntgenbild wieder nur dieselbe entsprechende Linie vor. 

2. Anfänglich macht sich die neue Substanz nur ziemlich schwach 
im Röntgenbild bemerkbar, die entsprechende Linie ist überdies sehr 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 20, Heft 5/6 26 
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breit und diffus. Bei fortgesetzter Bestrahlung gewinnt die Linie imme: 
schneller an Intensität, sie wird überdies viel schärfer. Wir meinen 
dass diese Eigentümlichkeiten aus der Art des betreffenden Prozesses 
und der Methode der Röntgenuntersuchung leicht zu verstehen sind 
Eine Umsetzung wird nämlich nur dort stattfinden, wo gerade ein 
Lichtquantum absorbiert wird; eine neue Linie im Röntgenbild kann 
aber erst dann auftreten, wenn die entsprechende Gitterkonstante an 
wesend ist, d.h. wenn ein Agglomerat gleichartiger Moleküle da ist 
Wenn die Mikrokriställchen sehr winzig sind, ist die entsprechende 
Röntgenlinie breit und diffus, je grösser die Kriställchen, um so 
schärfer sind die entsprechenden Röntgenlinien. Man würde vielleicht 
zunächst geneigt sein infolge dieses Gedankengangs zu erwarten, dass 
es eine noch viel längere Bestrahlungszeit erfordern würde, ehe die 
neue Gitterkonstante sich zum ersten Male kundgeben würde, als es 
tatsächlich der Fall ist. Den wirklichen Sachverhalt verstehen wir abeı 
ausgehend von folgender Überlegung: 

3. Aus einem Vergleich von Fig. 5, d und e geht ganz klar hervor. 
dass, während das Präparat im Dunkeln aufbewahrt wurde, die Kri 
ställchen der neuen Substanz gewachsen sind. Wir möchten dies dem 
Vorgang zuschreiben, dass die einzelnen Moleküle nach den schon 
gebildeten Kriställchen hin diffundieren. Die grosse Bedeutung der 
Diffusion erhellt vielleicht in noch höherem Masse aus einem Vergleich 
von Fig.5,g mit Ah. 

Als eine Schwierigkeit bei derartigen Untersuchungen wird die 
schon oben erwähnte Tatsache empfunden, dass das Röntgenlicht selber 
auch in genau derselben Weise photochemisch wirksam!) ist, und man 
könnte zunächst daran zweifeln, inwieweit man bei einem Vergleich 
der Aufnahmen der Fig. 5 den Einfluss der Diffusion oder denjenigen 
der wiederholten Bestrahlung mit Röntgenstrahlen, ohne welche man 
nun einmal kein Röntgenspektrum aufnehmen kann, feststellt. Um 
die zwei letztgenannten Einflüsse zu trennen, wurde nun in folgende: 
Weise vorgegangen: Wir machten auf einem Glasstreifen in der oben 
beschriebenen Weise eine dünne Schicht von (',,. Der Streifen wurde 


1) Aus einem Vergleich der Kurven Fig. 5, e und / würde man zwar schliessen 
müssen, dass der direkte Einfluss des bei der Aufnahme des Röntgenspektrums 
benutzten Röntgenlichtes auf die hier untersuchte Umsetzung nicht sehr gross seı 
Wegen der viel grösseren Schwärzung der Platte bei Fig. 5, f aber ist ein Vergleic! 
der beiden Platten, wo die Linien der neuen Gitterkonstante noch ziemlich schwael 


sind, nicht ohne weiteres zulässig. 
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in zwei etwa gleiche Plättchen geteilt. Vor dem einen wurde sofort 
ein Röntgenspektrum aufgenommen (Fig. 6, a). Sodann wurden sie zu 
sleicher Zeit unter genau denselben Bedingungen mit dem Queck- 
silberbogen während 3 Stunden bestrahlt. Das zweite Plättcehen, von 
dem noch kein Röntgenspektrum aufgenommen war, wurde gleich im 
Dunkeln aufbewahrt, während von dem ersten zum zweiten Male ein 
Röntgenspektrum gemacht wurde (Fig. 6. b). Beide Teile blieben nun 
während 40 Stunden im Dunkeln, worauf von beiden ein Spektrum 
ıufgenommen wurde. Das Röntgenbild des ersten gibt nun die Fig. 6. c 
dasjenige des zweiten die Fig. 6. d. 


- Eu 


Fig.6. a, b und c Photometerkurven von Aufnahmen desselben Präparats (C}: 

ı gleich nach der Herstellung, b nachdem es während 3 Stunden mit Quecksilbeı 
icht bestrahlt worden war, ce nachdem es überdies noch 40 Stunden im Dunkeln 
ıufbewahrt war, d Photometerkurve von einer Aufnahme eines gleichartigen Prä 
parats wie oben, nachdem es erst während 3 Stunden mit Quecksilberlicht bestrahlt 


worden war und darauf noch 40 Stunden im Dunkeln aufbewahrt wurde. 


Man sieht aus der Kurve Fig.6,a. dass anfänglich die lange 
Gitterkonstante gar nicht anwesend ist. Erst nach der Bestrahlung 
tritt sie auf (Fig. 6, b)!); nachdem das Präparat noch 40 Stunden im 
Dunkeln gelegen hat, ist sie viel stärker geworden (Fig. 6,c). Den 
grossen Einfluss der Diffusion sieht man aus einem Vergleich von 
Fig. 6,b und d. Diese beziehen sich auf Aufnahmen der zwei verschie- 
denen Plättchen, von dem einen wurde das Spektrum sofort nach der 
Bestrahlung aufgenommen (Fig. 6, b), das andere erst nach 40 Stunden 


!) Merkwürdig ist der grosse Unterschied in der „Empfindlichkeit gegen Be- 
strahlung dieses Präparats relativ zu dem der Fig.5. Einen solehen Unterschied 
zeigen sowohl die verschiedenen untersuchten Substanzen, als die verschiedenen Prä 
parate derselben Substanz wegen zufälliger Abweichungen in ihrer Beschaffenheit. 


26* 
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Aufbewahrung im Dunkeln (Fig. 6, d). Der Einfluss der Bestrahlung 
mit Röntgenstrahlen geht aus dem Vergleich der Kurven Fig. 6, e und d 
hervor. Die betreffenden Präparate sind vor den Aufnahmen übrigens 
genau gleich behandelt, nur ist von dem ersten dreimal ein Röntgen 
spektrum aufgenommen, von dem zweiten nur einmal; das erste wurde 
somit viel länger dem Einfluss der Röntgenstrahlen ausgesetzt. 

Es erhebt sich nun die Frage nach dem Charakter der neuen Sub 
stanzen, welche bei der Bestrahlung aus den n-Monoalkylmalonsäuren 
entstehen. Diese Frage wird wahrscheinlich schliesslich auf chemischen 
Wege entschieden werden müssen; wir haben aber versucht, soweit 
wie möglich Auskünfte auf röntgenspektroskopischem Wege zu eı 
langen. Es wurde ein wie oben auf einem Glasstreifen hergestelltes 
Präparat während etwa 60 Stunden mit dem Quecksilberlicht be 
strahlt. Es stellte sich heraus, dass nach dieser Behandlung die ur- 
sprüngliche Gitterkonstante ganz aus dem Röntgenbild verschwunden 
war. Die völlige Umsetzung des Präparats in die neue Substanz war 
auch schon oberflächlich daran zu erkennen, dass die ursprünglich 
schneeweisse Schicht der Malonsäure ganz durchsichtig geworden war 
Bei den kräftigen Aufnahmen, die wir mit den so gewonnenen Präpa 
raten machen konnten, stellte es sich heraus, dass die photochemische 
Umsetzung nicht immer zu einem einheitlichen Gitter führte: es traten 
oft statt einer zwei wenig voneinander verschiedenen Gitterkonstanten 
auf. Dies gab zu zwei dicht aufeinander liegenden Linien Anlass, was 
die Messgenauigkeit merklich beeinträchtigte. Vor allem war dies der 
Fall bei den geradzahligen Alkylmalonsäuren. Das Auftreten zweieı 
neuen Gitterkonstanten braucht gar nicht zu bedeuten, dass auch meh: 
als eine neue Substanz entsteht; wir halten dies sogar für wenig wahı 
scheinlich, denn, wenn das Präparat erst vorsichtig in Alkohol auf 
gelöst wurde und sodann wieder auskristallisierte, hatte das Intensitäts- 
verhältnis der entsprechenden Linien sich meistens stark geändert 
Auch bei den Fettsäuren!) treten mehrere Modifikationen nebenein 
ander auf und auch bei diesen benehmen diejenigen mit einer geraden 
Zahl ÜC-Atome sich prinzipiell anders als die ungeradzahligen. In 
Tabelle 2 haben wir die bei der Bestrahlung neu entstandenen Gitter 
konstanten zusammengestellt. 

Es sind immer die mit den intensivsten Linien korrespondierenden 
Gitterkonstanten angegeben; bei den ungeradzahligen Verbindungen 


I!) Siehe z. B.: G. M. pe BoeEr, Nature 119, 634. 1927. 
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labelle2. Die Gitterkonstanten der aus den Monoalkyl 
nalonsäuren durch Bestrahlung entstandenen Substanzen. 





Ursprüngliche din A 


Monoalkylmalonsäure ; j 5 
. ungeradzahlig geradzahlig 





n-heptyl 216 

ı n-octyl 
n-nonyl 249 
n-deeyl 

11 »-undeeyl 

2 n-dodeeyl 

13 n-tridecyl 

14 n-tetradeeyl 


waren die anderen entweder sehr viel schwächer oder fehlten ganz. 
Bei C') und (’,,, wo meistens zwei deutlich getrennte Linien auftraten, 
wurden auch die schwächeren in der Tabelle aufgenommen. Bei den 
niedrigeren Alkylmalonsäuren als C, ist es uns überhaupt nicht ge 
lungen, die neue Gitterkonstante durch Bestrahlung hervorzurufen, 
wohl aber verschwand bei langer Bestrahlung das Präparat von dem 
Glasstreifen und es war somit auch die alte Gitterkonstante nicht mehr 
zu erhalten. Bei €, konnten wir in diesem Falle unter dem Mikroskop 
kleine Tröpfchen feststellen. Wir müssen also annehmen, dass die 
niedrigeren Alkylmalonsäuren in flüssige Verbindungen übergehen. 
Es lag auf der Hand zunächst anzunehmen, dass die »-Monoalkyl 
malonsäuren bei Bestrahlung unter Abspaltung von CO, in Fettsäuren 
übergehen ; Heptylmalonsäure (C,) würde sich dann in Nonylsäure ((,) 


verwandeln. Der analoge photochemische Übergang von Malonsäure 


in Essigsäure und Kohlendioxyd ist schon früher von VOoLMAR fest- 
gestellt worden !). Obwohl die Tatsache, dass sich zwischen den Identi 
tätsflächen der neuen Substanzen nicht ein, wie bei den Alkylmalon 
säuren, sondern zwei Moleküle, wie bei den Fettsäuren befinden, für 
diese Auffassung zu sprechen schien, glauben wir sie doch aus folgenden 
(‚ründen entschieden ablehnen zu müssen: Erstens war die aus Heptyl- 
malonsäure entstandene Substanz bei Zimmertemperatur (18° C) fest, 
während der Schmelzpunkt der Nonylsäure 12'3°C ist. Zweitens 
stimmen die Gitterkonstanten der Tabelle 2 gar nicht mit denjenigen 
der entsprechenden Fettsäuren ?): so ist der Zuwachs pro zwei Ü-Atome. 


1) VOLMAR, C.r. 180, 1172. 1925. 2) A, MÜLLER, Trans. chem. Soc. 123. 
2043. 1923. A. MÜLLER und G. SHEARER, Trans. chem. Soc. 123, 3156. 1923. 
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der bei den Substanzen der zweiten Spalte der Tabelle 2 etwa 33 \ 
beträgt. bei den Fettsäuren 4Ä. Drittens ist der Intensitätsverlauf 
der Reflexionen höherer Ordnung bei den Fettsäuren ganz anders als 
bei den hier in Rede stehenden Substanzen. Da das letzte Argument 
uns das wichtigste erscheint und die betreffenden von uns angestellten 
Versuche einige interessante Besonderheiten zutage gebracht haben. 
möchten wir bei diesen etwas länger verweilen. Über die Bedeutung 
der Intensitäten der verschiedenen Ordnungen für die. Elektronenve: 
teilung im Molekül hat SHEARER!) einige interessante Betrachtungen 
angestellt. Nimmt man die x-Koordinate senkrecht an zu den betrach 
teten reflektierenden Netzebenen, so ist die Elektronenverteilung im 
Gitter oder die damit proportionelle Elektronenverteilung im Molekül 
eine Funktion f (x) von x. (Die anderen Koordinaten kommen bei den 
Reflektionen an den genannten Netzebenen nicht in Frage.) Die Funk 
tion f (x) ist eine periodische Funktion mit der Periode ö (ö ist die 
betreffende Gitterkonstante), sie ist durch die FOURIER-Entwicklung 


ırı 
| 


darzustellen. Es ist nun leicht einzusehen. dass die Intensität der Re 
flexion r'“" Ordnung proportional ist mit a®+b?. An der Hand von 


), 
Fr 


R = Zırz : 
Sd)=a,+ Zr|ar co "kr b.sin 


einfachen schematisierten Modellen konnte SHEARER von dem Intensi 
tätsverlauf in den höheren Ordnungen bei verschiedenen langen organi 
schen Ketten Rechenschaft geben. Einige solcher Modelle sind in deı 
Fig. 7 zusammengestellt. 

Mit Hilfe von Fig. 7, a und b konnte SHEARER den Intensitätsver 
lauf der verschiedenen Ordnungen der bezüglichen Substanzen er 
klären; bei den Paraffinen nimmt die Intensität der höheren Ord 
nungen monoton mit der Ordnung ab, bei den Fettsäuren tritt ein 
charakteristischer Intensitätswechsel auf: die ungeraden Ordnungen 
sind stark, die geraden schwach. Fig. 7,c und d sind die Modelle 
die wir für die von uns hier untersuchten Substanzen vorschlagen 
möchten. Die Berechnung lehrt, dass das Modell c für die niedrigeren 
Ordnungen eine monoton mit der Ordnung abnehmende Intensität er 
gibt, wie sie tatsächlich von uns gefunden wurde. Das Modell d hat 
oberflächlich eine grosse Ähnlichkeit mit b, der Unterschied aber ist 
dass hier der Pfropf in der Mitte eine viel grössere Länge relativ zu 
der Kettenlänge des Moleküls besitzt als bei den Fettsäuren. Wi 


I) G. SHEARER, Pr. Roy. Soc. (A) 108, 655. 1925. 
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haben nun die Längen der verschiedenen Teile dieser Moleküle in folgen 
der Weise bestimmt: Benutzt wurden die Daten der ungeradzahligen 
Substanzen der Tabelle 2, da diese am genausten bekannt sind und 
eine Reihe für sich bilden. Es ergibt sich aus diesen für die Länge 
pro C-Atom in der Alkyigruppe 083 Ä, für das Wasserstoffatom in 
ler Endstellung haben wir wie bei den Paraffinen und Fettsäuren 
07 Ä angenommen. Es bleibt so für die Gruppe mit der grössten 
Elektronendichte eine Länge von 84 Ä. Wir müssen jetzt noch die 




















Fr? 


nennen 


O7ÄE 8.4 ÄE 


Fire. 7. Elektronenverteilung in einigen organischen Verbindungen. a Paraffine. 
Fettsäure. e Monoalkylmalonsäure. d die aus c durch Bestrahlung entstandenen 


Substanzen. 


relativen Elektronendichten der verschiedenen Teile des Doppelmole 
küls annehmen. Nennen wir diese wie in der Fig.7,d P,@ und AR, 

R—Q 
Q—P 
die Längen der verschiedenen Teile ankommt. Die Tabelle 3 gibt die 


so lehrt die Berechnung, dass es nur auf dem Quotient «@ und 


berechneten Intensitäten der verschiedenen Ordnungen für vier ver 
schiedene «e-Werte. Ausserdem sind die beobachteten Intensitäten auf 
genommen. Diese sind visuell geschätzt. Man soll natürlich einer mehr 
oder weniger guten Übereinstimmung zwischen berechneten und ge 
messenen Werten eine nicht zu grosse Bedeutung beilegen. Dafür ist 
das von uns benutzte Modell zu schematisch; die gleichmässige Elek 


tronenverteilung in den verschiedenen Teilen des Moleküls ist z. B. 
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Tabelle 3. 
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säuren entstandenen Substanzen. 


Berechnete und beobachtete Intensitäten in den 
verschiedenen Ordnungen bei den aus den Alkylmalon 








[62 
( 025 e = VA) e —=075 e = 1W beob. 
l. Ordnung 100 100 100 100 100 
2. 7 1 0 1 0 
3 10 3 1 0 0 
4. 30 2) 16 15 A) 
D. 12 D 3 2 
6. 7 1 0 0 
Cy 
1. Ordnung 100 100 100 100 100 
2. 1 0 4 6 3 
3. 16 Ss 4 2 0 
4. 35 25 a) 15 4) 
5. 10 2 0 0 
6. 12 > 3 2 
Oy 
1. Ordnung 100 100 100 100 100 
2 “> 1 4 S 10 10 
3 20 15 10 7 3 
4: 20 15 12 8 8 
> 6b 0 0 0 2 
6. 20 10 8 7 
C 
Il. Ordnung 100 100 100 100 100 
2. Yn 0 4 10 15 5 
3. 25 a) 15 15 > 
4, ” 15 10 > 4 2 
D. > 1 0 0 () 
b. 30 15 15 10 


sicher unzulässig. Doch gelingt es auch in dieser ganz primitiven Weise 
von einigen typischen Besonderheiten Rechenschaft abzulegen: das 
anfängliche (bei C,') und C,) Überwiegen der vierten Ordnung, wäh 
rend diese bei C',, relativ zu den niedrigeren schwächer wird; die ur- 
sprünglich (bei C, und ©,) sehr schwache zweite und dritte Ordnung 
und das Hervortreten dieser Ordnungen bei C,, und ('.. 


Obwohl wir glauben, dass derartigen Berechnungen wegen des ganz 


!) Hiermit sind die aus den Monoalkylmalonsäuren C, bzw. (, 


standenen neuen Substanzen gemeint. 


Man kann 
nun noch versuchen aus anderen Daten die Grösse « zu berechnen. 


USW. 
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schematischen Vorgangs keine grosse Bedeutung beizulegen ist, haben 
wir versuchsweise einmal angenommen, dass bei der Bildung der 
neuen Substanz aus der Alkylmalonsäure keine Atome abgespalten 
werden. In diesem Falle findet man für «=0'45, während « =0'75 


oder 100 eine etwas bessere Übereinstimmung zwischen berechneten 


und beobachteten Werten ergeben würden. Es wäre aber nicht 
schwierig ein etwas komplizierteres Modell anzunehmen, wo die Kon- 
stanz der Elektronendichte in den drei verschiedenen Teilen des Mole- 
küls nicht mehr aufrecht erhalten würde, in solcher Weise, dass man 
uch mit @« = 0'45 eine gute Übereinstimmung erhalten würde. Da die 


Willkür aber in diesem Falle zu gross wird. haben wir davon aboesehen. 
- 


Zum Schluss möchten wir Herrn Prof. P. E. VERKADE, der uns 
die untersuchten Substanzen zur Verfügung gestellt hat, herzlichst 
danken. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
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Molrefraktion in verdünnten Lösungen. 
1. Mitteilung‘): Eine Differentialauftriebsmethode 
für Präzisionsmessungen der Dichte. 

Von 
W. Geffeken, Ch. Beckmann und A. Kruis. 

(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 1. 33.) 


Durch Verbesserung einer erstmalig von A. Lam» und E. Lee 1913 angegebenen 
Schwebemethode wird es ermöglicht, die Dichte einer Lösung relativ zum Lösungs 
mittel bis herauf zu Konzentrationen von 1'’5 norm. zu messen. Die erzielte absolute 
Genauigkeit von J/d wächst von etwa 0'0,2 für die konzentriertesten Lösungen bis 
etwa 0°0,2 für Lösungen unterhalb 0°1 norm. 


Inhalt. 
A. Einleitung. B. Beschreibung der Methode. 1. Allgemeine Gesichtspunkte. 


‘xperimentelle Durchführung. a) Aufbau des Apparats. b erstellung un. 
Experimentelle Durchführung. a) Aufbau des Apparats. b) Herstellung ) 
Eichung der Gewichte. ec) Eichung der elektromagnetischen Zusatzkraft. d) Aus 


> 


führung einer Messung. 3. Auswertung und Genauigkeit der Resultate. C. Mes 
sungen an NaCl! und Na;(ÜO, und Vergleich mit früheren Ergebnissen. D. Zu 


sammenfassung. 
Zeichenerklärung. 

Im Anschluss an frühere Arbeiten bedeute: 

A — Äquivalentgewicht, 
©, — Volumenkonzentration (Äquiv./1000 em® Lösung), 
d'— Dichte der Lösung bei t°, 
d} Dichte des Wassers bei t”, 
I — Differenz, 
| Fehler, 
® —Scheinbares Molvolumen des gelösten Stoffes, 
R — Äquivalentrefraktion. 


A. Einleitung. 
Schon vor annähernd vier Jahrzehnten hat sich die Forschung 
eingehend mit der Konzentrationsabhängigkeit der Molrefraktion von 


!) Zugleich XXIII. Mitteilung der ‚„Refraktometrischen Untersuchungen“ von 
K. Fasans und Mitarbeitern. Von den früheren Arbeiten werden hier zitiert: 
IX. H. Konner, Z. physikal. Ch. (B) 1, 427. 1928. X. W. GEFFCKEN und H. KoHneı 
Z. physikal. Ch. (B) 1, 456. 1928. XI. W. GErFcKEn, Z. physikal. Ch. (B) 5, 81. 1929 
XIV. K. Fasans und H. Konser, Z. physikal. Ch. (A) 147, 241. 1930. 





ul 
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Klektrolyten befasst, wobei man sich nicht auf das experimentell 
leichter zugängliche Gebiet hoher Konzentrationen beschränkte, son- 
dern bereits sehr empfindliche Messmethoden !) für Ad —d, zung A was, 


und An — N zung N Wasser ausgearbeitet hatte, die eine Erweiterung des 


Messbereichs auf das Gebiet starker Verdünnung (etwa bis !/,., norm. 


herab) gestatten sollten. Leider lagen aber die beobachteten Ände- 


rungen der Molrefraktion mit der Konzentration dicht an der Fehler- 
grenze der Methode?). Nachdem es nun im hiesigen Laboratorium 
gelungen war?), den Konzentrationsverlauf der Refraktion starker 
Elektrolvte bei grösseren Konzentrationen bis etwa zu 2 norm. hinab 
mit Sicherheit zu messen, schien es von Interesse, den Gang auch im 
verdünnten Gebiet zu erfassen. Eine solche Untersuchung versprach 
Aufklärung nach mehreren Richtungen: 

I. War zu prüfen, ob die bei hohen Konzentrationen gültige an 
genähert lineare Konzentrationsabhängigkeit der Molrefraktion starker 
Elektrolyte auch bei stärkeren Verdünnungen erhalten bleibt und ob 
deshalb eine lineare Extrapolation auf unendliche Verdünnung, wie 
sie bisher angewandt wurde, zulässig sei. 

2. War die Möglichkeit gegeben, auch schwer lösliche Salze zu 
untersuchen. 

3. Sollte festgestellt werden, ob bei mittelschwachen und schwa 
chen Elektrolyten charakteristische Abweichungen gegenüber starken 
auftreten. 

4. Den aus den Messungen der Dichte sich gleichzeitig ergebenden 
Werten des scheinbaren Molvolumens kommt neuerdings ein erhöhtes 


Interesse zu, da sich empirisch zeigen*) und als Grenzgesetz für hohe 


1) F, KoHLRAUSCH, Wied. Ann. 56. 185. 1895. F. Koutravusch und W. Harı 
WACHS, Wied. Ann. 50, 118. 1893. 53, 15. 1894. 2) Für das scheinbare Mol 
volumen allein ergibt sich der Konzentrationsgang insbesondere aus Messungen 
von KOHLRAUSCH bereits mit bedeutender Genauigkeit (vgl. die Ergebnisse auf 
S.417f.). Soweit sich dies bei dem Unterschied der Messtemperaturen feststellen 
lässt, ergab sich auch für andere bisher nachgemessene Salze eine völlige Über- 
instimmung seiner Resultate mit den unserigen. Die mit der gleichen apparativen 
\nordnung von D. DisKeEnx (Z. physikal. Ch. 24, s1. 1897) erhaltenen Resultate sind 
dagegen weniger zuverlässig. 3) In einigen wenigen Fällen sind solche Konzen- 
trationsgänge, welche die Messfehler überschreiten, bereits in früheren Unter 
suchungen, besonders von .. A. WasastIERNA (1920) festgestellt worden. Eine 
nähere Diskussion befindet sich bei Kouner (1X), Fasans und Konner (XIV). 
') E.Wape, J. chem. Soc. London 75, 254. 1899. O.Masson, Phil. Mag. (7) 8, 218. 

1929. W. GEFFcKEN, Z. physikal. Ch. (A) 155, 1. 1931. 
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Verdünnungen auch theoretisch ableiten liess!), dass diese Grösse einen 
der Quadratwurzel aus der Konzentration proportionalen Gang auf 
weist. 

Es war nun von vornherein klar, dass man zur Erzielung der ge 
wünschten Genauigkeit der Refraktion bei kleinen Konzentrationen 
im Anschluss an frühere Autoren zu wesentlich anderen Hilfsmitteln 
greifen musste, als sie bei den bisherigen Messungen im hiesigen In 
stitut verwendet worden waren. Durch die von GEFFCKEN und 
KoHneEr (X) angegebenen Verbesserungen war man sowohl für das 
Punrrichsche Refraktometer als auch für die Pvknometer wohl nahe 
an die erreichbare Grenze der Genauigkeit angelangt. Eine Steigerung 
auf das 50- bis 100fache war jedenfalls vollkommen ausgeschlossen. 
Es wurden deshalb Methoden ausgearbeitet, die den erwähnten höheren 
Ansprüchen genügten. Sie bestehen in der konsequenten Anwendung 
des Differentialprinzips für die Messung sowohl des Brechungs 
index als auch der Dichte. Ersterer wurde interferometrisch bestimmt. 
letztere mit Hilfe einer Schwebemethode gemessen. In vorliegender 
Mitteilung wird nur die Messung der Dichte behandelt. Die Messung 
des Brechungsindex wird den Gegenstand einer demnächst folgenden 
2. Mitteilung bilden. 


B. Beschreibung der Methode. 
1. Allgemeine Gesichtspunkte. 

Bei der Bestimmung der Dichte lehnten wir uns weitgehend an 
die Methode von A. LamB und F. Lee an?). Sie beruht darauf, dass 
man einen Schwimmkörper durch Auflegen von Gewichten in der zu 
untersuchenden Flüssigkeit annähernd zum Schweben bringt und zur 
exakten Austarierung die Wirkung eines fein abstufbaren, elektro 
magnetischen Feldes auf einen im Innern des Schwimmkörpers befind 
lichen Eisenkern oder Magnetstab benutzt. Die Beobachtung des 
Schwebens geschieht mit Hilfe eines Mikroskops. Die Messungen der 
genannten Autoren erstrecken sich auf ein Gebiet von nur etwa !/,oo 
bis T/,o000 norm. Um einen direkten Anschluss an frühere Messungen 


im hiesigen Institut zu erhalten, erwies es sich jedoch als notwendig. 


den Messbereich bis etwa 15 norm. auszudehnen, was einige wesent- 


!) OÖ. RepLich und P. RosenFreLp, Z. physikal. Ch. (A) 155, 65. 1931. Z. 
Elektrochem. 37, 705. 1931. 2) A. Lamg und F. Lex, J. Am. chem. Soc. 85, 1666. 
1913. Hier sind auch Einzelheiten des Originalverfahrens und der Vergleich mit 
anderen Autoren (z. B. KoHLRAUSCH) zu finden. 
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iche Verbesserungen an der Originalmethode nötig machte. Dabei 
waren folgende Gesichtspunkte massgebend: 

l. Die Versuchslösung sollte so vollkommen als möglich gegen 
Verunreinigungen durch Salzreste, Fett, Gummi, Kitt, oxydable Me 
talle usw. und gegen Verdunstung des Lösungsmittels geschützt sein. 
Besonders letzterer Punkt war in unserem Falle weit wichtiger als bei 
lamB und Lee, da wir eine wesentlich höhere prozentuale Ge 
nauigkeit von Ad anstrebten (vgl. S. 413 ff.), die ja neben der von An 
und ©, massgebend für die Genauigkeit der Refraktionswerte ist. Da 
unser Interesse besonders den Konzentrationsgängen galt, so sollten 
die relativen Konzentrationen, auf welche es in diesem Falle haupt 
sächlich ankommt, auf mindestens 1:20000 genau sein!). Bei den von 
LAMB und LEE verwendeten geringen Konzentrationen konnte eine 
Ungenauigkeit der relativen Konzentrationen selbst von 15% noch 
keinen Fehler an Ad von 00,1 ergeben. 

2. Es galt mit geringen Flüssigkeitsmengen auszukommen, um 
auch schwer zugängliche und kostbare Stoffe, z. B. Ü's-Salze, unter- 
suchen zu können. Für unsere Messungen genügen für eine Füllung 
etwa 65cm?° Lösung gegenüber einem Verbrauch von 4 Liter bei 
LAMB und Lee. 

3. Durch Ausbildung der Lamgschen Methode zu einer reinen 
Differentialmethode sollte deren Hauptschwierigkeit, auf konstante 
Temperatur sowie auf konstanten Druck zu korrigieren, umgangen 
werden. Dies erhöht natürlich die Sicherheit und Bequemlichkeit der 
Versuche und ihrer Auswertung. 

Im folgenden werde der nach diesen Richtlinien ausgebildete Ap 
parat im einzelnen beschrieben. 


2. Experimentelle Durchführung. 
a) Aufbau des Apparats. 

Auf den Abbildungen (Fig. 1) ist M ein Messinggefäss, das sich 
mit Hilfe der Laschen Z in den Hauptthermostaten einsetzen lässt. 
Mittels der neun Klammern X wird ein Deckel D wasserdicht auf M 
aufgeschraubt. Durch zwei aufgekittete Fenster F fällt das Licht der 


Lampen P auf die Platinschälchen p der gläsernen Versuchsgefässe @. 


Diese (in Fig. la gesondert gezeichnet) lassen sich an den Zapfen 
in b einhängen und durch die Schrauben s justieren. Ihre Lage im 


1) Vgl. Kounser, IX, 8.439, Gleichung (21). Fasans und Konser, XIV. 
Vgl. auch S. 413, Anm., dieser Arbeit. 





402 W.Geffcken, Ch. Beckmann und A. Kruis 


Bildfeld der Mikroskope ist auch bei wiederholtem Herausnehmen seh: 
gut reproduzierbar. Die Platinschälchen p, sowie die Fenster f aus 











Wasserstand im 
Außenthermostat 
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Fig. 1. Pufferthermostat mit Gefässen und Schwimmern. 


Planglas sind eingeschmolzen. Die Verwendung von Kitt ist also voll- 
kommen vermieden!). « und «’ sind Zu- bzw. Ableitungen für die 
Untersuchungsflüssigkeit. 


!) Die Herstellung der Gefässe und Schwimmer erfolgte mit grosser Sorgfalt 
durch den Glasbläser Herrn Wolf der Firma Dr. Bender & Dr. Hobein, München. 
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Vorversuche ergaben, dass es unbedingt erforderlich ist, 
das Wechseln der zu untersuchenden Lösung durch Über 
drücken derselben aus einem Vorratsgefäss!) kontinuier- 


lich?) zu gestalten. 


In den eingeschliffenen hohlen Deckel d kann mit einer Pipette 


warmes Wasser eingebracht werden, um zu verhindern, dass sich 
Wasserdampf aus der Lösung 

an der Unterseite des Deckels 71 
kondensiert und so eine Kon 
zentrationsänderung der Lö- 
sung bewirkt. Der Halter A 
aus Platiniridium, der zum Ein 





setzen des Schwimmers $ und 
zum Rühren dient, wird durch 
den Ansatz A nach aussen ge- 
führt, wo er mit einer Mutter m 
befestigt werden kann. Die 





aus Jenaer Glas gefertigten 





Schwimmer haben ein Vo- 
lumen von etwa 60 cm?®. Der 
am unteren Ende des Schwim- 





mers angeschmolzene?) Platin- 
stift Pt ist zwecks notwendiger 











Stabilität 04mm diek und nur 

etwa 1 mm lang. Die Schwim- 

mer besitzen annähernd Trop 

fenform. Im Interesse eines 

möglichst geringen Flüssigkeits- Fig. la. Versuchsgefäss mit Schwimmer. 
verbrauchs passten wir ihnen 

die Form der äusseren Gefässe weitgehend an. Der Abstand zwischen 
Schwimmer und Gefäss beträgt allseits nur etwa 4 mm. 


!) Die Lösung wird wie bei früheren Arbeiten (vgl. IX und XI) durch gewichts- 
mässiges Verdünnen einer Stammlösung hergestellt. Man entnimmt zweckmässig 
die Stammlösung aus einer Wägebürette, da bei einem direkten Einwägen in das 
Vorratsgefäss der Wasserdampfpartialdruck der Lösung zu einer etwas unsicheren 
\uftriebskorrektur zwingt. 2) Vgl. X, 8.458. ’) Hierbei ist zu beachten, 
lass die Verbindung Platin—Jenaer Glas nicht dicht ist, so dass das Platin nur 
iusserlich angeschmolzen werden und nicht bis ins Innere des Schwimmers 


ichen darf. 
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Die Eisenkerne &e wurden zunächst nach dem Vorgang von 
l,amgB und LEE aus Weicheisen hergestellt, doch erwies sich als be 
deutend vorteilhafter (vgl. S. 407), sie durch Stäbe aus Magnetstahl 
zu ersetzen. Hierbei ergab sich jedoch als neue Schwierigkeit eine 
nt gegenseitige Abstossung der beiden Magnete, 
welche die Schwimmer aus dem Gesichtsfeld 
der Mikroskope trieb. Abhilfe liess sich durch 
verstellbare Hilfspole 7 aus Weicheisen schaffen. 
Die Wiecklung W von etwa 10 Windungen zur 
Erzeugung des Magnetfeldes wurde direkt um 
die Gefässe @ gelegt. Die ganze Wicklung ist 
wasserdicht in einer Mischung von Paraffin und 
Picein eingebettet, die Stromzuführung ge- 
schieht durch Gummilitze. 

Die Mikroskope Mi besitzen einen mit 
schwarzen Stoff ausgekleideten Tubus aus Glas, 
um den Wärmetransport an die Aussenluft zu 
vermindern. Alsgünstigste lineare Vergrösserung 
ergab sich ein Wert von etwa 35 (Okularver 
grösserung 4). Bei der Wahl des Objektivs 
muss berücksichtigt werden, dass unter Wasser 




















Fig. lb. Mikroskop. 





eine starke Vergrösserung der Brennweite ein- 
tritt!). Die Spiegel Sp im Innern der Mikro 
skope sind oberflächenversilbert. Die Befesti 
gung der Mikroskope ist aus Fig. 1b ersichtlich. 
Die Feineinstellung erfolgt in der Richtung r 
11 durch die Schraube c. Die Beleuchtung des Ge- 
sichtsfeldes besorgen sehr helle, wasserdichte 








tem 








| Lämpchen (vgl. Fig.l1e). Durchihre Anbringung 

\ \ ausserhalb des sogenannten „Pufferthermo- 

N staten M** wird bei kräftiger Rührung eine Er- 

Fig. le. Lämpehen. wärmung der Versuchslösung vermieden. Im 


Deckel D sind zwei Rohre für die aus dem Ge 
fäss M herausragenden Mikroskope angelötet. Zwei abschliessende 
Kupferscheiben (' sollen der anders temperierten Aussenluft den Zu 
tritt ins Innere des Pufferthermostaten verwehren. Ferner sitzt am 
Deckel der Rührer R, der den Temperaturausgleich zwischen Puffer 


!) Zweckmässig sind, wie wir nachträglich von der Firma Zeiss erfuhren, so 
genannte Plankton-Objektive. 
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sefäss und Aussenthermostaten beschleunigt. Ist dieser Temperatur- 
ausgleich erreicht, so wird zur Erhöhung der thermischen Trägheit 
des inneren Systems die Rührgeschwindigkeit verringert, wodurch die 
periodischen Änderungen der Aussentemperatur während einer Messung 
ıbgepuffert werden. 


b) Herstellung und Eichung der Gewichte. 


Die verwendeten Gewichte bestehen aus Goldplatin, das von 
Heraeus in Form eines 08 mm starken Drahtes bezogen wurde. An 
zwei grösseren Proben!) wurde zunächst die Dichte der Legierung durch 
Messung der Auftriebsverminderung in Äthylenbromid ermittelt ?), 
wobei sich als Mittelwert zwischen den innerhalb 005% überein- 
stimmenden Dichten der beiden Proben 1942, ergab. Bei der Be- 
rechnung des scheinbaren Molvolumens bzw. der Molrefraktion, in 
welche dieser Wert nach S. 413 eingeht, genügt die angegebene Ge 
nauigkeit, falls nur dafür gesorgt wird, dass die Dichte des Materials 
für alle Gewichtsstücke konstant ist. Aus diesem Grunde wurde für 
die grösseren Gewichtsstücke (von etwa 0°05g aufwärts) der unbear- 
beitete Goldplatindraht verwendet. Nur die kleinen Gewichte wurden 
aus dünn gehämmerten Stückchen des Drahtes geschnitten?®). Die 
Eichung der Gewichte erfolgte nach der Rıcuarpvsschen Substitu- 
tionsmethode®) auf einer Kumtmannschen Mikrowaage auf wenige 
Tausendstel Milligramm genau. Die Gewichte wurden von Zeit zu 
Zeit durch heisse KOH von Fettspuren, welche das Festsetzen von 
Luftblasen begünstigen, befreit. 


d) Eiechung der elektromagnetischen Zusatzkraft. 


Die Bestimmung der Stromstärke, die den Zustand vollkommenen 
Schwebens bewirkt (=i,) wird folgendermassen durchgeführt. Durch 
einen genügend starken Strom wird der Schwimmer heruntergezogen, 
bis die Platinspitze den tiefsten Punkt des Platinschälchens berührt, 
hierauf schwächt man den Strom, bis sich die Spitze löst und langsam 
durch das Gesichtsfeld des Mikroskops wandert. Eine Skala im Okular 


!) Die Firma Heraeus hatte die grosse Freundlichkeit, uns leihweise 70 g der 
betreffenden Gold—Platin-Legierung zur Verfügung zu stellen, wofür wir ihr hier 
unseren verbindlichsten Dank aussprechen möchten. ®2) Die Dichte des ver- 
wendeten Äthylenbromids wurde pyknometrisch mit einer Genauigkeit von 1/00 % 
gemessen. 3) Hier ist der Absolutwert des Auftriebs bereits genügend klein. 

Tr. W. Rıc#arps, Z. physikal. Ch. 38, 605. 1900. 


IV 
-1 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 20, Heit 5/6. 
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gestattet, die Geschwindigkeit der Bewegung zu messen. Bei den an 
gewandten geringen Feldern ist diese proportional der auf den 
Schwimmer wirkenden Kraft!). Als Beleg diene Fig. 2. 

Als Ordinate sind die sekundlich durchlaufenen Skalenteile :) 
(1 Skalenteil entspricht einer Verschiebung des Schwimmers um 
0'2 mm), als Abszisse die der gegebenen Stromstärke zugehörige Auf 





triebskraft in Milligramm aufge 




















600 tragen. Z. B. braucht ein Schwimmer 
bei einer Kraft von !/, omg etwa 
500. 4 Minuten zum Durchwandern eines 
Skalenteils (vgl. unten). Der Pro- 
& um portionalitätsfaktor ist von gering 
S | fügigen Unterschieden in der Form 
3 30 + t des Schwimmers abhängig (für rech- 
S ten und linken Schwimmer war der 
Sao 4 + Unterschied annähernd 50%). Im 
S dargestellten Versuch wird mit stei 
"00 i ' ' gender Stromstärke die Auftriebs- 
£ EB kraft vermindert. 
E= 1 bins de 7 Man ist dank der erwähnten 
0 _ 0 2 %0 0 Proportionalität in der Lage, aus 
ÖSkalenteile des Amperemeters 


Fig. 2. Geschwindigkeit der Auf. einer provisorischen Einstellung der 


triebsbewegung in Abhängigkeit von 
der Auftriebskraft. zu schliessen. Man stellt dann auf 


Stromstärke ziemlich genau auf i, 


diese Stromstärke ein. Die noch 
eventuell verbleibende kleine Auftriebskraft lässt sich aus der leicht 
messbaren geringen Geschwindigkeit sehr exakt bestimmen. 

Wurden die Schwimmer durch aufgelegte Gewichte mindestens 
auf Img genau austariert, was bei Lösungen unterhalb !/,, norm. 
stets durchgeführt wurde, so war i, auf etwa 0'0l mg reproduzieı 
bar. Voraussetzung für diese Genauigkeit der Messung ist, dass 
der Schwimmer nirgends hängt, sondern frei und ruhig schweben 
kann. Um dieses ruhige Schweben zu ermöglichen, erwies es sich 
als notwendig, den Aussenthermostaten an einem Drehkreuz an der 
Decke aufzuhängen, da selbst geringe Erschütterungen des Bodens 
eine einwandfreie Beobachtung der Schwimmerspitze unmöglich 

!) Die Messung der Geschwindigkeit des Aufsteigens ist gleichzeitig die best: 
Kontrolle, um ein eventuelles „Hängen“ des Schwimmers festzustellen. 2?) In deı 


Figur ist die Ordinate versehentlich mit 1000 multipliziert. 
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machen!). Die im Interesse einer guten Temperaturkonstanz wichtige 
Rührung kann dagegen langsam weiterlaufen, weil die grosse träge 
Masse (etwa 100 kg) des Thermostaten die Erschütterungen des Mo- 
tors nicht auf die Schwimmer überträgt. Die Temperatur des Aussen- 
thermostaten konnte so auf + ?/,ooo Konstant gehalten werden. 

Das zur Eichung verwendete doppelt destillierte Wasser wird im 
Vakuum entlüftet. Bei der Messung an reinem Wasser ergab sich, 
dass die Schwimmer im Laufe der Zeit eine langsame, stetige Kon- 
traktion erlitten, bis nach etwa 2 Monaten das Volumen konstant 
wurde. Bei den zu den ersten Messungen verwendeten Schwimmern, 
die einen Weicheisenkern besassen, bot die Eichung grosse Schwierig- 
keiten, da die Abhängigkeit der Kraftwirkung von der Stromstärke 
recht kompliziert ist. Bei hohen Stromstärken ist sie proportional 
dem Quadrat der Stromstärke, bei kleinen Stromstärken kommt durch 
den remanenten Magnetismus des Eisens ein lineares Glied hinzu. Die 
Eichkurve musste deshalb in kleinen Intervaller Punkt für Punkt 
durch Veränderung der Temperatur der Versuchstlüssigkeit bestimmt 
werden. Bei den jetzt benutzten Schwimmern mit einem Kern aus 
kräftig magnetisiertem, gutem Magnetstahl wird die Kichung dagegen 
sehr einfach, weil hier die Kraft streng proportional der Stromstärke 
ist. Das Eichen erfolgt durch Füllen der Gefässe mit reinem Wasser, 
Auflegen verschieden grosser Gewichte und Ablesen der zugehörigen 
Stromstärken :, bei konstanter Temperatur (vgl. Eichkurve Fig. 3a)?). 

Die einzelnen Punkte liegen sehr genau auf einer Geraden. Die 
maximale Abweichung im gesamten Gebiet beträgt weniger als 1%. 
Kine Kontrolle für die Grösse des Proportionalitätsfaktors, welche zu 
dem gleichen Wert führte, lieferte die Abhängigkeit der Stromstärke 
von der Tremperatur?). 

Durch einen Vergleich mit den Schwimmern mit Stahlkern, welche 


in diesem Falle die Rolle eines sehr genauen Thermometers über- 


!) Diese Massregel war nur in dem baulich unvollkommenen Raum des alten 
Instituts notwendig. Im neuen Institut steht die Apparatur auf einem Betonblock, 
der mit einer Korkzwischenschicht auf gewachsenem Boden ruht. 2) Als Am- 
peremeter dienten bei unseren Messungen Mavometer Gossen, die samt Shunts 
nach einem Präzisionsinstrument von Siemens & Halske geeicht waren. 3) Die 
\uftriebsänderung von l cm? der Schwimmer pro Grad ergab sich experimentell 
zu 0"0,323,, während sich aus der Differenz der bekannten Ausdehnungskoeffizienten 
von Wasser und Jenaer Glas (LAnpoLt-BÖRNSTEIN, Physikal.-chem. Tabellen) der 
Wert 0'0,24, errechnete. 
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Fig. 3. Eichkurve der elektromagnetischen Zusatzkraft. 





nehmen, lassen sich auch die Schwimmer mit Weicheisenkern leicht 
eichen. Eine solche für letztere Schwimmer typische Eichkurve ist in 
Fig. 3b abgebildet. 


d) Ausführung einer Messung. 

Der eine Schwimmer wird mit Hilfe des Halters A und der 
Schraubenmuttern am Deckel d befestigt und mit diesem in das 
(iefäss @ eingehängt!). Hierauf wird die zu messende Lösung aus 
dem Vorratsgefäss in das Gefäss @ übergedrückt. Dies gelingt mei 
stens, ohne dass sich Blasen an den Schwimmer heften. Anderenfalls 
müssen sie sorgfältig entfernt werden. Die zur ungefähren Austarie 
rung notwendigen Gewichtsstücke — man berechnet sie auf etwa 1 mg 
genau, entweder auf Grund einer pyknometrischen Dichtemessung ’) 
der Lösung oder mit Hilfe des scheinbaren Molvolumens?) — werden 
in ein mit der Versuchslösung gefülltes Gläschen gebracht und mit 
grösster Sorgfalt (durch Evakuieren oder mechanisch mit einer Horn 
spitze) von allen Luftblasen befreit, welche die gefährlichste 
Fehlerquelle darstellen. Man kann dies in dem Gläschen in aller 
Ruhe vornehmen, während beim direkten Einbringen der Gewichte in 
die Versuchslösung eine beträchtliche Änderung der Konzentration 
hervorgerufen werden kann. Man legt rasch die Gewichtsstücke auf 
den Schwimmer, wobei der Deckel des Versuchsgefässes nur für wenige 
Sekunden abgenommen zu werden braucht. Um ganz sicher zu gehen, 


1) Gefäss und Schwimmer sind in chlorfreier Bichromatschwefelsäure ent 
fettet, abgespült und getrocknet worden. 2) Vgl. IX, S.459. 3) Vgl. XI, S. 9. 
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rückt man hierauf noch etwa 50 cm? der Lösung durch das Gefäss, 
verschliesst die Zuleitungen mit Glasstopfen, setzt die Gefässe!) in 
en Pufferthermostaten und diesen in den Hauptthermostaten. Nach 
etwa !/, Stunde kann mit der Feinmessung begonnen werden. Sollten 
zufällig zuviel Gewichte aufgelegt worden sein, so dass der Schwimmer 
uch bei geöffnetem Strom nicht hoch kommt, so hat man, bei Ver 
wendung von Stahlmagneten in den Schwimmern, nur den Strom zu 
kommutieren. Die Messung des noch verbleibenden kleinen Auftriebs 
erfolgt wie S. 406 beschrieben ?). 

Eine besondere Vereinfachung bedeutet, dass der Absolutwert deı 
Versuchstemperatur nicht sehr genau?) gemessen zu werden braucht, 
da es im wesentlichen nur auf die genügende Gleichheit der Tempe- 
ratur in den beiden Gefässen ankommt. Doch ist ein Arbeiten bei mög- 
lichst gleicher Temperatur eine zweckmässige Kontrolle (vgl. dienotwen- 
dige Korrektur bei Anwendung einer anderen Temperatur S. 411, Anm.). 

Man misst in Zeitabständen von etwa !/, Stunde die Strom 
werte i,. Sie schwanken gewöhnlich um wenige Skalenteile des Mano- 
meters, jedoch nehmen die Differenzen der entsprechenden Auftriebe 
in beiden Gefässen schon nach kurzer Zeit einen gut konstanten Wert 
an. Ist dies der Fall, so wechselt man die Versuchslösung, wiederholt 
die Messung und setzt dies so oft fort, bis zwei aufeinander folgende 
Füllungen übereinstimmende Werte liefern. Bei Messungen, die eine 
besonders hohe Absolutgenauigkeit erfordern (Ü,<0 1), wird eine 
Kontrolle des i,-Wertes für reines Wasser an die Messung der Lösung 
angeschlossen, wobei die Schwimmer nur sehr sorgfältig abgespült, 
aber weder mit Bichromatschwefelsäure behandelt, noch getrocknet 
werden, damit ihr Volumen und Gewicht nicht die geringste Ver- 
änderung erleiden kann). 

ı) Das linke Gefäss wird mit dem zum Verdünnen verwendeten Wasseı 
gefüllt. Bei Messung von neutralen Salzen sind dann eventuelle Spuren von aus 
der Luft gelösten Substanzen [(NH,)sCO,] unschädlich. Bei der Messung von 
Säuren wird man indes der Reinheit des Wassers grössere Aufmerksamkeit schenken 
müssen (vgl. KOHLRAUSCH, Wied. Ann. 56, 195. 1895). 2) Bei Konzentrationen 
unter 0°3 mol. wurde eine elektromagnetische Zusatzkraft von höchstens 1’5 mg ver- 
vendet. Bei höheren Konzentrationen, wo eine geringere Genauigkeit des /d aus- 


reicht, arbeitet man bequemer mit einer in einem grösseren Intervall variierbaren 
Zusatzkraft. 3) Betreffs der notwendigen Genauigkeit vgl. S. 411. +) Eine 
Beeinflussung des Schwimmergewichts durch adsorbierte Ionen sie kann nach 


H. Devaux und E. Auger (C.r. 184, 601. 1927) bei der angewendeten Schwimmer- 
oberfläche etwa 2/00 mg betragen —, wird, da die Adsorption gegen Behandlung 


nit Wasser irreversibel ist, auf diese Weise eliminiert. 





































410 W.Geffcken, Ch. Beckmann und A. Kruis 


3. Auswertung und Genauigkeit der Resultate. 

Die Berechnung der in dieser Arbeit aufgestellten Resultate übe: 
Dichten von Lösungen erfolgte nach einer Formel, die im folgenden 
abgeleitet sei. Es bedeute!): 

V, bzw. VW, = Volumen des ersten bzw. zweiten Schwimmers bei 
der Temperatur t,. Das Volumen der zum angenäherten Ausgleich in 
Wasser notwendigen Goldplatingewichte ist darin enthalten. 

{, ist die Standardtemperatur, auf welche die Messreihe bezogen 
werden soll (bei unseren Messungen 25°00°). Die eigentliche Versuchs 
temperatur, welche sich um geringe Beträge von t, unterscheiden kann 
sei f, genannt. 

G, bzw. @,=wahres Gewicht des Schwimmers 1 bzw. 2 ein 
schliesslich der obigen Tariergewichte. 

9 = wahre zusätzliche Gewichtsmenge an Platingold, um Schwim 
mer 2 in einer Lösung bei t, ungefähr auszutarieren. 


V/ bzw. V; = Volumen des Schwimmers 1 bzw. 2 bei t.. 
gq ” - . ’ " r 
v=; Volumen von g; wobei d, die wahre Dichte der Gewichts 
£ 


stücke bei t, bedeutet. 

K, bzw. K, = elektromagnetische Zusatz kraft in Gramm zur Her- 
stellung des genauen Schwebezustands von Schwimmer 1 in Wasser 
bei t,, bzw. von Schwimmer 2 in Lösung bei t.. 


A d' d' 4; £ A Tösung — A ae 
di; ee . u IR. 
a, a, =f; 1-f=b; 1-1=4t; R,-yKı=z 


« = Ausdehnungskoeffizient der Schwimmer’). 

Die folgende Rechnung soll aus den bei der Temperatur i, direkt 
messbaren Grössen die für das scheinbare Molvolumen?) rechnerisch 
z für die Standardtemperatur i, ergeben, wobei 
Korrekturen höherer Ordnung vernachlässigt werden. Es gilt: 


wichtige Grösse 


rn , 
Vv,=V,l+a4). (l) 

V,=V,(1+adt). (la) 

ı) Wegen der übrigen Zeichen vgl. S. 398. 2) Jedes Schwimmerpaar wurd: 

aus gleichem ‚Jenaer Geräteglas hergestellt. 3) Vgl. GEFFCKEN, XT, S. 89, Glei 


chung (1) und S. 95, Gleichung (9) bis (14). 








wo 


etw 





el 
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Im Zustand des Schwebens gilt: 







Lösungen. 


HK, = Viat. (2) 


(N, +v)dH. (2a) 
Bi , Ri, 
(l) und (2) (G+K)=yVıl+ta IN)d‘. (2b) 
1 1 
(la und 2a) G,+K,+9=V,(1+aAt)dı + vd". (2 e) 
(2b) und (2e): 
V, ; . 1; 
G,-y@&+K,-yK,ta=V,(l+aAt)Adı + vd". (3) 
1 1 
Da aber G,=Nd® und G,=Vd%, 
so ist G,—,0,=0, (4) 
Iso z2+g9=V,(1+a@A)Ad"+rd=[V,(l+aAN) +r]Ad" + vdı| $ 
5 b> (d) 
(V,+ v) 1d” + vd” +[ .. 
wobei alle Korrekturgrössen in V, enthalten sein sollen: 
d'% > 
a Dr Kae, 
Jd +9 vd, P d'; bi +-s—rf, (6) 
= ) 
d'o d%(V, +-v) d% 9%+f7g 
- e -g 
” 


ı) Die Korrekturgrösse 7 „, welche in vielen Fällen ganz vernachlässigt werden 


kann, setzt sich wie folgt zusammen (unter Vernachlässigung kleiner Grössen höherer 


Ordnung): 


5 = 9Jd od, 
To=Ve«eIStId+[V,+rv) ss, St+v JIt- 
. =. of Of 
ER dd, i 
In dieser Gleichung besitzen V,aJ/dJt und ı y Jt einen Wert von je 
( 
“ i ,„ d.Jd . i 
etwa 0°0,5 ©, St, sind also zu vernachlässigen gegen V, Y Ft. Es gilt nämlich: 
( 
0Jfd C, Ö d, op 
dt 1000 | ÖL “% |; 
lie Klammer ist hierbei ungefähr von der Grösse 0°15; also 
0 J/d y 
\ JSt= etwa (009 C, Lt. 
”. 
Es gilt also N 
D 04 ( | ] ' 
- 00,22 BP + ’ 
Pi (0% dt 1000 


Vernachlässigt man / ,, 


- 1000 


so beträgt der hierdurch bedingte Fehler an 9: 


A 1000 fd 
rt=r (4 


r Jd 


10007 TR go» 





‚© 
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Diese Gleichung besitzt noch den Nachteil, dass die Grössen g. : 
und @, absolute und auf das Vakuum bezogene Gewichte bedeute: 


Tatsächlich lassen sich jedoch nur folgende Grössen feststellen 

1. Der nach der Substitutionsmethode erhaltene Nennwert @, der 
Stücke eines in sich geeichten analytischen Gewichtssatzes, welche in 
Luft dasselbe Gewicht wie der Schwimmer besitzen. Dann gilt: 


dr .r 
a(1- = BG%, (7 


ß ist der Faktor, mit welchem man den Nennwert der Gewichte multi 
plizieren muss, um ihr wahres Gewicht in Luft zu erhalten. 

2. Nennwert g’ der Stücke eines in sich geeichten Platingold 
gewichtssatzes, welche zum angenäherten Angleich des Schwimmers 
in der Lösung dienen. Es gilt dann (vgl. oben): 

I m g B,g'. (8) 


d 
=, 


3. Nennwert z’ der den beobachteten Stromstärken entsprechenden 
Goldplatingewichte. Wie leicht ersichtlich, gilt: 








fi Ay uft 3 bB s (b En 1 2 = | 
d, ) an (*) 
Durch Substitution von (7), (8) und (9) in (6) erhält man 
b(g’+z’ 
Pa = = "To 
dLutt 
Jd" . d, z bg’+:2))—rı 
dio Bı G, > f Ag" 1 Sch dLuft 
dyuft Aust Pı dy ” Er 
| 7 ] @G;+fg 
di ag Ba u dyust 
43° (10) 
2 g’+.!'+r;, 
Aust 
3 d, Di 
> / ; 4 G; 4 r g 
2 I Luft ' ht 
d? 2 k, 
k, 


Zur Berechnung von k, brauchen wir noch eine Beziehung zwi 
schen den beiden verwendeten Gewichtssätzen. Ein Vergleich durch 
Substitution ergibt ß,s}; =ßa8,, wo s; den Nennwert des in sich ge 
eichten analytischen, s, den Nennwert des in Luft äquivalenten Platin 


goldgewichtsstückes bedeutet. Also a - Damit ist die Berech 


2 u ' 





nun 


stal 


erg 


tie 


OK 
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lo 


Id i Na 2 . . r 
nung von —, auf direkt messbare Grössen zurückgeführt. Die Kon- 
d% 
) 


( 
stanten unserer Endformel 
Id" g’+z:'+r 
db KkG;+k,g’ 
0 
ergeben sich numerisch wie folgt: 


d 0'99707 


0 0 I; 
19'426 — 09971 0541, 
den d 
N Luft ' Luft 


d, 1 8, d 
25 Ss 


4‘ 
1 ee i \ 3 | 8] ı za) (1 = 


q 


0999945 
s, 099888 - 0'94847 
dd, 0P\ VW, C, 
OD - - 
V; (3 D+d, Öt DR 1000 
9P\ 1056G;0, 
hy; 1000 


2 105493. 
8 


It, 
(10a) 


(00,22 © + tt. 


Für die Diskussion der Genauigkeit der Methode und 
ihrer Fehlerquellen benutzen wir die Beziehung 
. 1 1 
R=9,® +9,11), 
um die Einflüsse von Brechungsindex und Dichte auf die Refraktion 
gesondert diskutieren zu können. In dieser Arbeit sei zunächst der 
erste Term behandelt. 
u 1000 
Es gilt VO =, 
\ 
stehend angegebenen Messgenauigkeit bei verschiedenen Konzentra- 


VYd (vgl. loc. eit.); d.h. bei der erreichten, nach- 


tionen gilt: VAd V® in em? 


00,1 00,1 
00,5 0'005 
001 00,3 003 
Die durch Konzentrationsfehler hervorgerufene Unsicherheit ist: 
Y®= 7 5 de cm’, 
r® 
D 
rC, 
C, 20000 


oder auch 


also für V® = 0003 em’. 

1) Vgl. GEFFCKEN, XI, S. 95. 9, bedeutet eine Konstante, // eine nur vom 
Brechungsindex und der Konzentration abhängige Funktion. 2) Bei sorgfältigem 
Arbeiten kann sogar eine Genauigkeit der relativen Konzentrationsangabe von 

s0000 erreicht werden, entsprechend 7P= 0'001. 
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Die bisher diskutierten Fehler sind unsystematisch. Um den 
Einfluss der systematischen Fehler zu untersuchen, betrachten wiı 
die Differenz AR—= R,—R, zwischen zwei Konzentrationen !C', und 


2(',, also den Gang, dessen genaue Bestimmung ja die wesentlichste 


Aufgabe der Methode sein soll. 
Aus Gleichung (11) ergibt sich 
IR=g9(A® + AM), 
wo also AB=-®,—®, und AN = II, —I, ist. 
Zunächst werde A® untersucht. Es ist (vgl. XI, S. 89): 
1000 /4,d ,d 


1000 4,d I,d!C, 


DD u u - a # )\ 
I I d, IC, °C, d, 1), (1 I, d °C, (12 

Nun ergab sich aber auf 8. 413: 
: g’+:'+r; a 
Ad = daß; ae (13) 

(12) und (13): 
VW 1000 in ı _Rtz+tr:keß +kgi!Cr), (14) 
d, Cl g+itr, k@+kgs’Cyl 
B F C D 


A® = B(l— CDF). 

Eine Diskussion dieser Gleichung ergibt: 

B: Die prozentuale Ungenauigkeit von B ist so gering, dass deı 
hierdurch an A® mögliche Fehler zu vernachlässigen ist!). 

C: k,G, besitzt einen Wert von etwa 65cm?, k, einen Wert von 
etwa 0°05+0'0,5, g, bzw. g, maximal einen Wert von 6g, also ist die 
0'00005 - 6 

65 
D: Da !C', und °C, je eine prozentuale Unsicherheit von etwa 


maximale prozentuale Ungenauigkeit von (Ü: 00,45%, 


0005% besitzen (vgl. Xl, S. 93), so ist der maximale prozentuale 
Fehler ihres Quotienten D: 001%. 

F: 9. 9: Vı: V, lassen sich auf einige Tausendstel Milligramm 
bestimmen. Die Genauigkeit von F hängt also im wesentlichen von 
der Genauigkeit der =’ ab, und zwar gilt: Maximaler prozentuale: 
. Area l u 
Fehler = — 93, + — Vz. 

9: w 91 

1) Man sieht das leicht ein, wenn man berücksichtigt, dass für ein /,d von 
0:06 ein /® von höchstens 6 cm? in Frage kommt. Da nun /d auf < 00,1 genau 
ist, so ist seine prozentuale Ungenauigkeit Y/,000%, </® erhält dadurch eine Un 


sicherheit von nur !/,o000 em?, entsprechend einem 7R von 0'042. Entsprechendes 
gilt für den Einfluss von (,. 
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Nimmt man z.B. stets g, zu 6g. Vz) zu etwa 0'0,6 g, so wird das 


Ar I ‚ 
rste Glied: - v’z,|=001. 


Nimmt man ferner für verdünntere Lösungen Vz, zu 0'0,2 an, 
‚, ergibt sich für verschiedene Konzentrationen : 

g, g (C,(=)02 ) Fehler =0'0,1-+ 00,2 = 0'0,3 

9, Sg (C,(=)01 ) Fehler =0'0,1+ 00,4 = 00,5 

=01g (C,(=) 002) Fehler = 00,1 0'0,2 — 0'0,21 
Ein Vergleich von B, ©, D und F ergibt: Bestimmend für die 
Genauigkeit des A® sind die unsystematischen durch die Ungenauig- 
keit von z’ und C', sich ergebenden Fehler. Im Anschluss an S. 413 
ergibt sich wieder, dass bereits bei Konzentrationen von !/,, norm. 
die Genauigkeit der Messungen gleich stark von der Unsicherheit der 


Konzentrationsbestimmung abhängt wie von der des Ad. 


Messungen an NaC! und N«,CO, und Vergleich mit früheren 
Ergebnissen. 

Mit der beschriebenen Anordnung wurden bis jetzt die Salze NaUl, 
NaBr, Na,SO,. Na,CO,, KCl, K,SO,. NH,NO,, SrCl,, ferner H,SO, ge 
messen. Die Veröffentlichung der Messreihen soll gesondert erfolgen). 

Nachstehend seien in Fig. 4 bis 6 nur die Werte des scheinbaren 
Molvalumens ® für die Salze NaCl und Na,C'O, in Abhängigkeit von 
der Wurzel aus der Volumenkonzentration graphisch dargestellt. NaCI 
diene als Beispiel für Messungen mit magnetisiertem Stahlkern, Na,0'O, 
für solehe mit Weicheisenkern. Fig. 4 enthält auch ältere pyknome- 


Tabelle 1. 


Ve, PD). = 16°61 + 1'893 Ve, q7 = PP. - 2 u 








6367 Ss "806 0004 0006 
06179 y 768 — (005 0'006 
06047 "74% "756 - 0'007 0'006 
05345 "616 "618 + 0'002 IO06 
(4249 L "406 0003 VOUS 
03214 21: 216 - 0003 0011 
0,2707 118 _ VO18 0'015 
02473 ‘07: 0003 0'017 
(01363 86: 16861 (0001 0042 
16'740 + 0'039 | 


Ip: 024 
16'966 + (1265 | 


0505 16701 
1) Die Molvolumenkurven von NaBr, NH,NO, wurden im Anschluss an eine 
Diskussionsbemerkung zu einem Vortrag von O.Reprıcn und P. RosEnFELD 
2. Elektrochem. 37, 711. 1931) publiziert. 2) 7 max wurde nach 8. 413 berechnet 
ınter der Annahme, dass auch dem ./d des Wasserwertes ein /J/d » 0'0,3 anhaftet. 





































































trise 
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| zeie 
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PER Tr 
| x Geficken w. Price 
| 
e}Pesce ? | 
| Fr | 0 
| NaCl 25,00 
x | 2R 
4 —t — 
| | 
| 
| 
To Baxter Er; 
x befcken 
o Holemann”? 
. Aruıs K. 
2 de 
| Ve 
0 05 7 15 2 25 
Vc, . 
Fig. 4. Scheinbares Molvolumen von Na0Ol und !/, Na,C'0,. R 


1) G.P.BAxTEr, J.Am.chem.Soc.38,70. 1916. 2) W.Gerrcken,XI. 3)P.Höre 
MANN, Z.physikal.Ch.(B)13,338.1931, #) G. Pescz,Z.physikal.Ch.(A)160, 295. 1932. 
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trische Messungen bei gleicher Temperatur, aber höheren Konzentra- 
tionen, mit welchen sich, wie ersichtlich, unsere Ergebnisse ausge- 
zeichnet vereinbaren lassen. Die Fig. 5 und 6 dienen zum Vergleich 
der eigenen Messungen mit den früheren Präzisionsmessungen von 





o Baxter” \ 

e Geficken ?) | 

eı Aohlrausch | 

u Malwachs RER Ve 

o) Äruis (zwei EEE 

x} unabhängige Meßreihen)*' | 
a Lamb (t=209 ? 
u Wade (t=18°) 9 





y“ t=25,00° 


+ = 











7 


Fig. 5. Scheinbares Molvolumen von NaCl. 


KOHLRAUSCH, HALLWACHS und WADE und zeigen, soweit sich dies bei 
den verschiedenen Messtemperaturen beurteilen lässt, einen analogen 
Verlauf. Die Genauigkeit der eigenen Messungen ergibt sich aus der 

1) G. P. BaxTer, loc. eit. 2) W. GEFFCKEN, XI. 3) F. KoHLRAUSCH und 
W. HartwachHs, Wied. Ann. 58, 15. 189. W.Hartwaczs, Wied. Ann. 53, 1. 1894. 
‘) Bei diesen Messungen war uns Herr OÖ. CHALTIKJAN in dankenswerter Weise be- 
hilflich. 5) A. Lamg und F. Lee, loc. eit. 6) E. WaDe, loc. eit. 
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Tabelle 1 (S.415), welcheim Gebiet von 0'02 bis 4norm.die Abweichungen 
der Einzelmessungen an NaC/ von einer nach der Methode der klein- 
sten Quadrate berechneten Geraden der Fig. 5 angibt. Sie bleiben fast 
durchweg unter den auf S.413 abgeleiteten Werten. Zwischen 0'5 
und 1 norm. sind unsere Messungen allen älteren überlegen, da jene 
durchweg mit Pyknometern ausgeführt wurden. 


0 





° Geficken 


u. Price 


£=25,00° 





| 


t=16.05° 

















2 Kohlrausch 
+ u. Hallwachs 
(2 verschied. Meß: 
reihen 

a Lamb u.Lee (20°) 




















0 Vo, 0,25 00 075 


Fig. 6. Scheinbares Molvolumen von 1/s Na,CO,. 
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D. Zusammenfassung. 
l. Es wird eine Methode beschrieben, welche gestattet, die Dichte 
ıner Lösung mit einem V Ad von etwa 0'0,2 zu bestimmen. Die Me- 

thode stellt eine wesentliche Verbesserung einer von A. LamB und 
K. LEE (1913) angegebenen Schwebemethode mit Feintarierung durch 
eine elektromagnetische Zusatzkraft dar. Insbesondere wurden durch 
konsequente Durchführung des Differentialprinzips komplizierte Tem- 
peratur- und Druckkorrekturen der ursprünglichen Methode ver- 
nieden. Der Apparat erlaubt mit Flüssigkeitsmengen unter 100 cm? 
ıuszukommen. Störende Verunreinigungen sind dadurch vermieden, 
dass die Lösung nur mit Glas oder Platin in Berührung kommt. Da 
die Versuchsgefässe luftdicht abgeschlossen sind, und das Einfüllen 
der Lösung kontinuierlich erfolgt, so dass Verdampfung vermieden 
ist, wird die hohe Messgenauigkeit auch bei konzentrierten Lösungen 
weitgehend ausgenutzt. Durch Beobachtung der Auftriebsgeschwin- 
digkeit wird eine Erhöhung der Bequemlichkeit und Genauigkeit der 
Messung erreicht. 

2. Da es sich um eine Präzisionsmethode handelt, bei welcher 
zahlreiche Störungen zu vermeiden sind, wird die Konstruktion des 
verwendeten Apparats eingehend angegeben. Die verwendeten Eich- 
methoden sind ausführlich behandelt. 

3. Es wird der Einfluss von Fehlerquellen auf die Resultate dis- 
kutiert und gezeigt, dass sie keinen Konzentrationsgang des schein- 
baren Molvolumens vortäuschen könnten. 

4. Es werden zwei Messreihen (NaCl, Na,C'O,) angegeben, welche 


die erzielte Messgenauigkeit veranschaulichen. 


Herrn Prof. Dr. K. Fasans, auf dessen Anregung diese Arbeit 
entstanden ist, sei für sein dauerndes warmes Interesse sowie für wert 
volle Ratschläge ehrerbietigst gedankt. 

Dem einen von uns (W.G.) war die Möglichkeit, diese Arbeit 
auszuführen, durch ein Stipendium der Justus v. Liebig-Gesellschaft 


und später durch ein solches der Notgemeinschaft der Deutschen 
| 


Wissenschaft gegeben. Für diese Hilfe sei hier ergebenst gedankt. 

Bei der Herstellung der Lösungen war uns eine hochbelastbare 
Präzisionswaage von grossem Wert, die in dankenswerter Weise von 
der Münchener Universitätsgesellschaft dem Institut gestiftet wurde. 
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Die photochemische Kinetik der Reaktion zwischen Chlor, 
Wasserstoff und Sauerstoff. 


Von 
Max Bodenstein und Peter W. Schenk. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 16. 2. 33.) 


Gasgemische von Chlor, Wasserstoff und reichlichem Sauerstoff werden b« 
lichtet, und es wird die Ausbeute an Wasser und an Chlorwasserstoff bestimmt. 
Die Messungen der Wasserbildung ergeben ziemlich komplizierte Verhältnisse, deren 
Aufklärung vielseitige Schlüsse erlaubt. Die Bestimmungen des Chlorwasserstoffs 
entsprechen dem, was die Annahme der Atomkette erwarten lässt, wenn die bei 
den hier auftretenden kurzen Ketten notwendige Rücksicht auf die primär ge- 
bildeten Chloratome genommen wird. 


Die photochemische Bildung von Chlorwasserstoff aus den Ele- 
menten bei Gegenwart von viel Sauerstoff und die dabei auftretende 
Bildung von Wasser hat vor einiger Zeit im hiesigen Institut 
E. ÜREMER!) untersucht. Das dabei gefundene Gesetz für die Chlor- 
wasserstoffbildung war, wie inzwischen von BODENSTEIN und UNGER?) 
gezeigt wurde, dadurch bedingt, dass in erheblichem Masse neben dem 
durch Reaktion der Wasserstoffatome mit Sauerstoff bedingten Ketten 
abbruch ein zweiter auftrat, der Chloratome verbrauchte und zweifellos 
der Umsetzung derselben mit dem zur Wasserbeseitigung zugesetzten 
Phosphorpentoxyd zuzuschreiben war. Hierdurch war natürlich eine 
unnötige Komplikation in die Untersuchung hineingebracht, ausser 
dem war die Wasserbildung nur sehr annähernd bestimmt worden, 
und da andererseits sowohl die Frage nach dem Reaktionsgesetz der 
Chlorwasserstoffbildung bei Anwesenheit von viel Sauerstoff, wie die 
exakte Bestimmung des gebildeten Wassers zur Aufklärung des Re 
aktionsmechanismus bedeutungsvoll sind, haben wir eine erneute 
Untersuchung in Angriff genommen. 


Versuchsanordnung. 
Um Verunreinigungen der Gase möglichst auszuschalten und 
trotzdem die, natürlich immer bescheidene, Wasserbildung neben der 
1) E. CREMER, Z. physikal. Ch. 128, 285. 1927. Früher schon NoRRISH und 


IDEAL, J. chem. Soc. London 127, 787. 1925. 2) M. BoDENSTEIN und W. Unger, 
Z. physikal. Ch. (B) 11, 253. 1931. 
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von Chlorwasserstoff bestimmen zu können, haben wir strömende Gase 
benutzt. Die wurden elektrolytisch in passenden Verhältnissen er- 


zeugt, in einem Thermostaten bei 60° belichtet und dann analysiert, 


ndem zunächst durch ein gewogenes Chlorcaleiumrohr das Wasser 
veggenommen und dann Chlor und Chlorwasserstoff ausgefroren wur- 
den, um nachher, in Jodkalium aufgenommen, titriert zu werden. 
Wasserstoff und Sauerstoff wurden nicht in den austretenden Gasen 
ermittelt, sondern in den eintretenden, indem hinter die sie erzeugenden 
Klektrolysöre gleich gebaute als Coulometer geschaltet wurden. Diese 
ınalytische Methode gibt alle nötigen Daten und hat den Vorzug, 
dass die Bestimmung des Wassers zeitlich beliebig über die von Chlor 
und Chlorwasserstoff ausgedehnt werden kann, so dass auch kleine 
Gehalte der Abgase an ihm hinreichend sicher festgestellt werden 
können. Natürlich wurde die Intensität des absorbierten Lichtes für 
das Gebiet der verwendeten Chlorkonzentrationen ebenfalls ermittelt, 
weil ja bei den durch den reichlichen Sauerstoff stark gekürzten Ketten 
und mit Rücksicht auf die Wasserbildung ihr Absolutwert von Inter- 
esse war. 


Über die Einzelheiten der nach etlichen Vorversuchen bewährten Arbeitsweise 
ist folgendes zu sagen: Die Gase wurden, wie erwähnt, elektrolytisch entwickelt, 
Sauerstoff und Wasserstoff aus Kalilauge an Nickelelektroden, Chlor aus stark 
salzsaurer Kochsalzlösung mit Platiniridiumanode und Kohlekathode, unter häufi- 
vem Zusetzen von Salzsäure in den Kathodenraum, um Alkalibildung zu vermeiden!). 
Die Elektrolysöre waren zur Stromersparnis hintereinander geschaltet, bei der 
Wasserzersetzung wurden Wasserstoff und Sauerstoff ausgenutzt und nur für so 
nicht erzielbare Gasmischungen wurden zusätzliche Schaltungen verwendet. Kon- 
stanz der einmal eingestellten Stromstärken wurde durch Eisendrahtwiderstände 
befriedigend erreicht. 

Zur Waschung der Gase diente bei Chlor Wasser und konzentrierte Schwefel- 
säure, bei Wasserstoff und Sauerstoff nur die letztere. Palladiumasbest zur Ver- 
brennung der Spuren des anderen Partners wurde als unnötig weggelassen. Dagegen 
wurde als bisher noch wenig gebrauchte Massregel ein Frittenfilter (F in Fig. 1) 
von Schott u. Gen. in den Gasstrom eingeschaltet; das sollte Flüssigkeitsspritzer 
‚urückhalten und half auch, die durch die Waschflaschen entstehenden leichten 
Stösse in der Strömungsgeschwindigkeit abzupuffern. 

Belichtungsgefäss und Thermostat zeigt Fig. 1. Der letztere ist ein Kasten 
von etwa 30 x 20 em? Grundfläche und 20 cm Höhe, aus Messing gelötet. Sein Boden 
trägt in der Mitte einen kurzen Rohrstutzen von 95 mm Durchmesser, und auf 
liesen ist, mit einer Gummimanschette @ verbunden, das Reaktionsgefäss auf- 
esetzt, eine zylindrische Büchse mit planen Stirnwänden aus Duranglas von 


Schott u. Gen., durch die der Gasstrom durch enge Zu- und Ableitungen geführt wird. 


1) BoDENSTEIN und Duvx, Z. physikal. Ch. 85, 297. 1913. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.20, Heft 5/6 
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Als Heizkörper dient ein flacher Tauchsieder 7S, als Thermoregulator ei 
ringförmig gebogenes Rohr von Jenaer Geräteglas, das mit Quecksilber gefüllt i 
und über seine kapillare Ausführung auf ein Doppelrelais nach Schenk!) arbeite: 
Durch eine horizontal gelagerte Platte PP, die natürlich für den Lichtweg ein 
Öffnung hat, und ausserdem eine zweite etwa 5em breite um den Tauchsiede: 
herum, ist der Raum des Thermostaten in eine obere und eine untere Häjifte geteilt 
Dadurch wird erreicht, dass der Schraubenrührer R das Wasser zwangsläufig iı 
der oberen Hälfte über das Reaktionsgefäss hin, in der unteren um dasselbe herum 
umtreibt. An dem Rührer ist noch der Becher B anzumerken, der verhindert, dass 
vom Schmieröl etwas auf die Wasserfläche gelangt. 


Ber |/ 
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Fig. 1. 


Der Thermostat ist, um Verdampfung zu vermeiden, mit einer Deckelplatt« 
bedeckt, und um nun zu verhindern, dass sich an deren lichtdurchlässigem Mittelteil 
ein Wasserbeschlag bildet, ist dieser als Becher mit planem Boden ausgebildet 
(ebenfalls aus Duranglas) und an einem Stutzen am Deckel mit einer Gummi 
manschette, wie am Boden das Reaktionsgefäss, befestigt, und zwar so, dass der 
plane Boden unter dem Wasserspiegel liegt. Thermostat, Platte, Deckel, Rührer 
und Tauchsieder sind versilbert. Es wurde so erreicht, dass über viele Monate das 
Thermostatenwasser klar blieb. Luftblasen, die sich zunächst noch störend be 
merkbar machten, verschwanden, nachdem einmal das Wasser im Thermostaten 
ausgekocht war, oder wurden mit Gummiwischern entfernt. 

Die austretenden Gase durften in der Austrittsleitung kein Wasser konden 
sieren lassen. Daher war diese einschliesslich des Schliffs, mit dem sie endet, in deı 
gezeichneten Weise mit einer Heizwicklung umgeben, die sie auf gegen 100° erwärmte. 


1) P. W. ScCHENK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 368. 1931. 
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In den erwähnten Schliff konnte ohne Dichtungsfett hinreichend schliessend, 
ja gar keine Druckdifferenzen auftraten das gewogene Chlorcalciumrohr ge- 
ckt werden, dessen Inhalt natürlich vor dem Gebrauch durch trockenen Chlor- 
sserstoff und Chlor auf Gewichtskonstanz gebracht war, und dessen Brauchbar- 
it vorher durch einige Blindversuche erwiesen war. Die Sammlung des Wassers 
ihm wurde im allgemeinen länger betrieben, als das Auffangen von Chlor und 

hlorwasserstoff, die hinter dem Chlorcaleiumrohr in einer Falle in flüssiger Luft aus- 
froren und dann aus dieser in Jodkaliumlösung überführt wurden. Das Jod wurde 
rin direkt, der Chlorwasserstoff nach Zusatz von Jodat mit Thiosulfat titriert. 

Wasserstoff und Sauerstoff wurden in den eintretenden Gasen ermittelt, indem 
nter die sie erzeugenden Elektrolysöre gleich gebaute als Coulometer geschaltet 

vurden, deren Produktion in einer Kombination von Bürette und Pipetten auf- 
efangen wurde!), 

Zur Belichtung bedienten wir uns einer Quecksilberlampe von Heraeus, deren 
Licht ohne besondere Parallelrichtung nur durch das Schottsche Filter BG 12, 
2 mm hindurch ins Reaktionsgefäss eintrat. Sie wurde auf Strom und Spannung 
sorglich einreguliert, und da sie in langem Gebrauch gealtert war, dürfte sie recht 
konstante Belichtungen geliefert haben?). Die aus ihrer Strahlung von Chlor in dem 
verwendeten Konzentrationsbereich absorbierten Intensitäten wurden ein für allemal 
in besonderen Versuchen gemessen und in einer Kurve festgelegt, aus der dann 
bei der Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit die absorbierte Intensität ab- 
selesen wurde. 

Zur Bestimmung der Absorption diente eine Thermosäule mit 500 bestrahlten 
Lötstellen und 50 Ohm Widerstand, deren bestrahlte Fläche von 49 cm? mit einer 
Uviolplatte abgedeckt war. Sie war im Institut gebaut, nicht für die höchste Emp- 
findlichkeit, sondern als ziemlich robustes Instrument von grosser Oberfläche, das 
sich bei der hier verwendeten ziemlich grossen Intensität gut bewährte sie gab 
passende Ausschläge mit 1000 Ohm Vorschaltwiderstand an einem ZERNICKE- 
Galvanometer von Kipp & Zonen. Geeicht wurde sie gegen eine Normalkohlefaden- 
lampe des Bureau of Standards. 


Die Eichkurve ist in Fig. 2 wiedergegeben, mit den Chlorkonzentrationen in 


Millimol je Liter und der in unserem Reaktionsgefäss von 62'0 em? Querschnitt 
ınd 226°0 cm? Inhalt absorbierten Energie in Erg je Sekunde. Die Angaben der 


Kurve erfuhren bei der Benutzung noch eine Korrektur. Das Licht der Lampe 
war nicht parallel gerichtet worden. Das würde gar nichts ausmachen, wenn das 
belichtete Objekt nur in der Ebene des Brennerrohres ausgedehnt wäre. Denn für 
ein solches wäre die Intensität bei bescheidenen Entfernungen nahezu unabhängig 
von diesen. Für die zu ihr senkrechte Ebene aber ist die Lichtquelle nahezu punkt- 
förmig, die Intensität für jedes Längenelement der Lampe fällt daher mit dem 
(Juadrat der Entfernung ab. Da die Vorderfläche des Reaktionsgefässes 30 cm, die 
Uhermosäule 35 em von dem Brenner der Lampe entfernt waren, so würde ein Abfall 
nit dem Quadrat der Entfernung nur den 1'36. Teil des ins Reaktionsgefäss ge- 

ngenden Lichtes auf die Thermosäule fallen lassen. Da aber der Abfall in summa 


1) Beschrieben von O. BLEIER (Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 3123. 1897), von dem 
einen von uns schon 1899 (Z. physikal. Ch. 29, 665. 1899) benutzt, anscheinend nicht 
IIgemein bekannt und dabei doch sehr empfehlenswert. 2?) Doch siehe unten 8. 446. 


I8* 
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wesentlich schwächer ist, so wurde die sich hieraus ergebende Korrektur nur zı 
Hälfte in Rechnung gesetzt mit 18%, was übrigens sehr nahe mit einem Abfa 
proportional der Entfernung (17%) zusammenfällt!). Die hiernach berechnet: 
Kurve ist in Fig. 2 oberhalb der gemessenen eingetragen, und zwar ist die ihr g« 
hörige Bezifferung (am linken Rand der Figur) gegeben in Einstein je Stunde, d: 
für die späteren Rechnungen benutzten Grösse (ein Einstein E = 6°06 - 10?? Quanten 





° Eabs In Einstein je Stunde, korrigiert 
x Erg /sek, gemessen 
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Fig. 2. 


Dabei wurde die mittlere Grösse des Quants zu 5'3 - 10-12 Erg angesetzt, gemäss 
der spektralen Verteilung der Energie der Quecksilberlampe?) und der Durchlässig 
keit des Filters?). 


Mit der geschilderten Versuchsanordnung wurden nach den Vor 


versuchen vier Gruppen von Versuchen ausgeführt; in jeder wurde 


das Verhältnis H,:0,:Cl, in den Elektrolysören annähernd konstant 


1) Eine solche Beziehung zwischen Lichtstärke und Entfernung ist vor längere: 
Zeit einmal experimentell ermittelt worden. Wir haben aber die betreffende Lit« 


raturstelle nicht wieder finden können. 2) Nach REeve, siehe WEIGERT, 0} 
tische Methoden der Chemie, S. 292. 3) Nach der von der Herstellerfirma bei 


gegebenen Tabelle. 





'hot 
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ehalten so gut sich das nach den Angaben der Strommesser ein- 
tellen liess — und von Versuch zu Versuch die Geschwindigkeit der 
sesamten Strömung geändert. Von einer Gruppe zur anderen variierte 


lann das Verhältnis der drei Gase wieder mit ähnlichen Änderungen 


ler Gesamtströmung innerhalb jeder Gruppe. Ein Versuch, Nr. 22, hat 
eigene Konzentrationsverhältnisse. 


Versuchsergebnisse. 

Die unmittelbaren Beobachtungen bringt Tabelle 1. Alle Angaben 
sind in ihr auf 1 Stunde bezogen, während das Auffangen der Gase 
sich je nach der Strömungsgeschwindigkeit auf 10 Minuten bis 4 Stun- 
den für Cl, und HÜl, auf 3 bis 20 Stunden für 4,0 ausdehnte. Alle 
Stoffmengen sind in Millimolen ausgedrückt. Die einzelnen Säulen 
enthalten die eintretenden Mengen von H, und (0,, die in den ab 
ziehenden Gasen ermittelten (I, HCl und H,O, und das aus H, 
(',HCl+ H,O) sich ergebende H, 


“aus 


ein 
sowie das analog aus O,,;, — '/sHsO 


berechnete (0,,.. Es ist weiter angegeben der Barometerstand B und 
das Gesamtvolumen der Gase & (in Kubikzentimeter bei 760 mm und 
bei der Versuchstemperatur 60°), das in 1 Stunde den Apparat durch- 
strömte. 


Tabelle 1. 





H; Os IR Hc! | MO 


a Os 
-ein -ein aus 





29:66 1475 509 0098 27° 1470 
1400 694 511 0'172 e 685 
646 315 349 0'216 f; 304 
184 I 115 0'120 15 084 


2934 1470 2'85 0155 2767 1463 
1518 155 309 0'156 348 747 
700 352 180 0'185 5 342 
377 188 099 0'168 3 1'79 
090 052 0101 "46 0'85 

I ‘4; VOS6 "Di (IS86 


2104 18°02 "36 0141 322 1795 
985 873 9:2; 0150 5’ 866 
536 4'39 "5: 0'127 2 433 
5'52 4'48 21: 557 0'119 26 442 
309 206 2 0'157 "7 199 
129 097 "88 0'072 “* 093 


4204 1914 66 0'177 1905 
21'36 868 35 2% 1910 860 
1066 465 22 "136 43 458 
555 205 24 "187 4'15 196 
323 095 ‘6 "13% 229 088 7681 


527 | 430 26 223 | 374 | 419 781 
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Besprechung der Ergebnisse: 1. Vorbemerkung. 


Ehe wir nun diese Beobachtungen zu Schlüssen über den Reak 
tionsmechanismus verwenden, müssen wir kurz auf eine andere neben 
der vorliegenden im hiesigen Institut ausgeführte Arbeit eingehen 
deren Ergebnisse in Kürze anderweit mitgeteilt werden sollen. Be 
kanntlich haben CoEHN und seine Mitarbeiter!) gezeigt, dass intensiv 
getrocknetes Chlorknallgas im sichtbaren Licht praktisch gar nicht 
im ultravioletten mit geringer Quantenausbeute reagiert, FRANCK und 
RABINOWITscH?) haben diese Beobachtungen in Zusammenhang ge 
bracht mit Vorstellungen über den Bau der Molekeln von Wasserstoff 
und Chlor, und angedeutet, wie etwa eine Mitwirkung des Wassers 
bei der Chlorwasserstoffbildung vorstellbar ist, und der eine von uns?) 
hat dann gezeigt, dass solche Vorstellungen sehr wohl verträglich sind 
mit den vorhandenen Beobachtungen über die Kinetik der Umsetzung 
der feuchten Gase. 

Inzwischen ist nun die erwähnte Arbeit zu Ende geführt worden. 
Sie ging, von Herrn Dr. BERNREUTHER ausgeführt, von der Absicht 
aus, die Kinetik des wasserfreien Chlorknallgases zu studieren, und 
führte zu dem Ergebnis, dass auch dieses genau so gut wie feuchtes 
reagiert, und dass die Reaktionsträgheit des Gases bei der Arbeits 
weise der CoEHsschen Schule auch wieder nur zurückzuführen ist auf 
Verunreinigungen, insbesondere auf verstäubtes Goldchlorid. 

Dies Ergebnis war für uns durchaus unerwartet, aber die natür 
lich mit grösster Sorgfalt durchgeführten Beobachtungen, wegen deren 
auf die in den Berichten der Preussischen Akademie der Wissenschaften 
erscheinende Publikation verwiesen werden muss, lassen keine andere 
Deutung zu®). 

Danach ist unserer Ansicht nach wieder die alte im Prinzip von 
NERNST vorgeschlagene Atomkette der beste Ausdruck für den Re 
aktionsmechanismus, und wir legen sie daher der Diskussion unserer 
Beobachtungen zugrunde. 


!) CoEHN und Tramm, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, 458. 1923. 'TRrAMmM, Z. phy- 
sikal. Ch. 105, 356. 1923. CoEHN und JunG, Ber. Dtsch. chem. Ges. 56, I, 696. 
1923. Z. physikal. Ch. 110, 705. 1924. CoEHN und HEyYMER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 


59, 1794. 1926. 2) FRANcK und RABINowItscH, Z. Elektrochem. 36, 794. 1930. 
3) BODENSTEIN, Trans. Farad. Soc. 27, 413. 1931. 4) In dem nach Fertigstellung 


des Manuskripts dieser Arbeit zu uns gelangten Heft des J. Am. chem. Soc. 1933, 
130, kommen RODEBUSH und KLINGELHOEFFER zum gleichen Ergebnis, ebenso im 
folgenden Heft, S. 860, ROLEFFSON. 





Phot 
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Besprechung der Ergebnisse: 2. Bildung von Wasser. 

Diese umfassen zwei Seiten: Die Geschwindigkeit der Bildung von 
Uhlorwasserstoff und von Wasser. Von ihnen sei zunächst die des 
Wassers besprochen, weil die hierbei zu gewinnenden Kenntnisse für die 
an sich sehr viel einfachere Erörterung des Gesetzes der Chlorwasser- 


stoffbildung nötig sind. 
Tabelle 2 





HI 0 





339 0'098 

0172 

0'216 

0120 

0'155 

0'156 

0'185 

0168 

0'101 

1900 7: Y 5’4 0086 
807 "9 ; 9; 0141 

665 e 7 205 0150 

633 - 518 41; 0'127 

648 " DB: 38 0119 

909 6 gt .y 0'157 

330 978 2 9:78 0072 

1934 Y56 ‘6 335 0'177 
1970 ‘8 36 435 0'151 
2000 972 251 6 0'136 
1642 y 267 Y6 0'187 
1625 2 +1: .4: 0134 


11'67 345 i 81 0223 


Hier bringt die Tabelle 2 zunächst die aus den Daten der Tabelle 1 
abgeleiteten Konzentrationen von H,. O,, Cl, und HCl, und zwar in 
Millimolen je Liter; dann das stündlich gebildete Wasser in Milli- 
molen, die absorbierte Energie in Einstein, diese ermittelt aus [C7,] 
H,O 


nach den Angaben der Eichkurve, und unter E 


gefunden die aus 


diesen Grössen berechnete Ausbeute an Wasser. 

Wenn für jede Kette eine Molekel Wasser gebildet würde, so 
müsste diese Zahl durchweg gleich Zwei sein, da ja jedes Quant zwei 
Ketten einleitet. Diese Grösse aber wird fast niemals erreicht, und 
wenn auch die Werte ziemlich unregelmässig schwanken, so sieht man 


doch, dass sie gegen Zwei ansteigen, wenn [H,]>[Cl,] wird, und dass 
sie umgekehrt gegen grosse [Cl,] absinken. 
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Empirisch wurde festgestellt, dass eine Beziehung zeig 
BD... für 
E ” (4,]+3-[C4) v 
sehr nahe die beobachteten Grössen der Wasserausbeute wiedergibt un 
Die in der Tabelle unter v berechnet gegebenen Zahlen sind be 
rechnet nach H,O jr [4,]) + 0'2[HC1) bild 
E "TA, + 02[ACn + 3[c1,) der 
bzw. bei den Versuchen Nr. 11 bis 14 und 16 nach Sch 
s.... [4,14 02[A0n CA Pr. 
“"TA,] + 0°2[4C7) + 3[01,) (A,) +01[C1,) mini 
Diese Beziehung stellt die Beobachtungen so gut dar, wie das bei 
deren naturgemäss bescheidener Genauigkeit irgend möglich ist. Sie 
lässt sich zwanglos aus Betrachtungen über den Kettenabbruch ableiten 
Diese müssen ausgehen von der Tatsache, dass die bisherige Be \rl 
schreibung des Kettenendes die Messungen der Chlorwasserstoffbildung sto 
sehr exakt darstellt, sofern nur der Kettenabbruch ausschliesslich durch (ei 
Sauerstoff erfolgt und nicht durch irgend andere Stoffe in sauerstoff 
freien Gasen !), durch Verunreinigungen, die neben Sauerstoff wirken ?), 
oder dadurch, dass die Atome, vorzugsweise zweifellos die des Chlors, 2. 
in besonders engen Gefässen oder bei besonders geringen Drucken’) W 
an die Wände gelangen und dort verbraucht werden. setz 
Das Gesetz, das sich insbesondere in den sehr exakten Messungen Wa 
von THoNn*) äusserst bestimmt bewährt hat, lautet: PER 
atAcl) 4 Jans k,[H,]TOR,] wi 
k, [0,1 TH.] + kıks (cn, folk 
U 3 
mit 0°1 als Konstantenbruch neben [Cl,] im Nenner. Dies Gesetz er as 
gab sich aus dem einfachen Schema der Atomkette: ver 
(1) ChL+E =2Cl, a 
(2) CI + H,=HC1+H, - 
(8) H +C0,=HCl+Ci, u 
(4) H +0, =HO,, ist 
(5) CL +0, = CIO,, Tea 


wobei die Reaktionen (4) und (5) einfach als bimolekulare Reaktionen 
mit den Konstanten k, und k, angesetzt waren. Wir werden nachher 


!) BODENSTEIN und UNGER, Z. physikal. Ch. (B) 11, 253. 1931. 2) ÜREMER, 
siehe BODENSTEIN und UNGER, loc. cit. 3) TRIFONOFF, Z. physikal. Ch. (B) 6, 


118. 1929. MARSHALL, J. physical Chem. 29, 842. 1925. RorLerson, J. Am. chem. 
Soc. 51, 770. 1929. 4) Tuon, Z. physikal. Ch. 124, 332. 1926. ) 
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zeigen, dass dieses (esetz auch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit 
tür die Chlorwasserstoffbildung wiedergibt, wenn an ihm eine kleine 
Modifikation angebracht wird, die durch die Kürze der Ketten bei 
unseren grossen Sauerstoffgehalten bedingt ist. 

Diese Modifikation ist für die Betrachtungen über die Wasser- 
ildung unnötig, für die ja nicht die Länge der Ketten, sondern nur 
deren Abbruch wesentlich ist. Aber auch dieser ist in dem obigen 
Schema bestimmt nicht korrekt formuliert. Zunächst insofern, als zur 
Stabilisierung der Produkte von 4) und 5) ja Dreierstösse nötig sein 
müssen. Sie wären also zu schreiben: 

(4) H+Q,+M=HO,+M, 
(5) CI+0,+M =(CIO,+M. 

Die Vernachlässigung dieser Angelegenheit hat bei den bisherigen 
\rbeiten nicht gestört, weil diese, soweit sie sich auf die durch Sauer- 
stoff abgebrochenen Ketten beziehen, ohne nenneswerte Änderung des 
(sesamtdruckes ausgeführt worden sind!). 


!) In dem oben erwähnten Heft des .J. Am. chem. Soc. kommen BaTeEs und 
Lavın (S. 81) aus Beobachtungen über die photochemische Zersetzung von HJ in 
Gegenwart von (0, zu dem Ergebnis, dass sich die Bildung von 40, in bimolekularer 
Reaktion vollzieht. Sie schliessen das aus dem Verhältnis des in der Reaktion zer- 
setzten HJ (nach H+ HJ= H,+.J) zu dem dieser Reaktion gegenüber fehlenden 
Wasserstoff, der nach H+0,= HO,, HO,+ HJ= H;0;,+J verbraucht ist. Sie 
finden, dass die Konstante der Reaktion H-+ O3, gleich !/,, der von H+ HJ ist, 
ınd dass der Zerfall von HO, nach HO,;,—= H+ 0, zu vernachlässigen sei, woraus 
ür die aus H + 0, gebildete Quasimolekel HO, eine Lebensdauer von 10° 8 Sekunden 
folge. 

Wir können uns dem nicht anschliessen: Die Reaktion H + O, verläuft mit !/,o 
ler Geschwindigkeit von H+ HJ, diese nach den von den Autoren natürlich auch 


verwendeten Beobachtungen von BONHOEFFER und FARKAS mit 1/,,o der von 


H d. und dieser darf man aus sterischen Gründen immerhin den Bruchteil !/,, 


der gesamten Stösse als erfolgreich zuschreiben. Dann erfolgt H + O, beim Bruchteil 
10”"4 der gesamten Stösse. 5: 10-# etwa ist der Bruchteil der Zweierstösse, die 
ınter den Bedingungen der Versuche (etwa !/, Atm. Druck) Dreierstösse sind. Es 
ist also kein Grund einzusehen, warum die Reaktion H + 0, nicht eine Dreierstoss- 
reaktion sein soll: 
H+0,+M=HO0,+M. 
Natürlich kann man das im Schema der Verfasser auch so schreiben: 
(3) H+0,=HO, quasi, k (für Millimeter Hg und sec) = 107, 
(3a) HO, quasi= H-+0,, k= 1013, 
(3b) HO, quasi+ M= HO0,+ M, k= 10°, 
Die Molekeln HO, quasi verteilen sich dann im Verhältnis 1013 zu 107 
M]= 107 - 300 in solche, die zerfallen, und solche, die stabilisiert werden, was 
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Aber die obige Formulierung ist weiter deswegen unvollständig 
weil ja weder HO, noch (CIO, stabile Endprodukte sind. Das erstere 
ist überhaupt nur gelegentlich aus verbrennenden Kohlenwasserstoffen 
als Ion im Massenspektrographen aufgefunden worden!), das letztere 
für sich freilich isolierbar, ist gegenüber Chloratomen so instabil, dass 
es weder durch eine Druckabnahme?), noch durch sein äusserst emp 
findliches Bandenspektrum®) in einer belichteten Mischung von (!, 
und O, nachgewiesen werden kann. Ist es doch auch einer der Stoffe 
die in winzigen Spuren ein Induktionsstadium liefern®), also die Re 
aktion völlig unterdrücken und dabei verbraucht werden. 


Es ist also zu erwägen, was aus diesem HO, und CIO, wird. Das 
ist sehr einfach für C1O,; es ist, wie oben erwähnt, ein starker Inhibitor 
der Reaktion und wird dabei verbraucht. Dem genügen die beiden 


Umsetzungen: (a) C1O,+H —HC1+0,, 
(b) CO, +C1l=CL, +0,. 


Beides sind bimolekulare Reaktionen, beide stark exotherm, beide 
daher bei jedem Stoss möglich, im Gegensatz zu den Umsetzungen 
von O0, mit H oder Cl, die Dreierstösse brauchen, daher viel seltener 
stattfinden und so dessen schwächere Hemmung verstehen lassen. 

Ob die Umsetzung des OlO, mit H oder mit Cl stattfindet, ist 
experimentell nicht erkennbar, jede gibt einen Kettenabbruch und 
keine liefert Wasser. Dass bei (a) ein HCl entsteht, würde nur bei 
sehr kurzen Ketten erkennbar werden — wir kommen darauf später 
noch zurück. 

Die Bildung des (10, aus Cl-+ 0,(+ M) ist thermochemisch nicht 
sehr gut definiert. WALLACE und GOOoDEVE?°) geben: !/,01,+0, 
—= (10,— 27 keal; rechnen wir damit, so ist C1+ O0, = (10,—27 + 29 
— (lO,+2 kcal. Aber wir halten die Angaben der englischen Forscher 
für etwas zu niedrig, in Analogie zu der in der gleichen Arbeit ge- 


genau denselben Effekt hat, als wenn Reaktion (3) mit der Konstanten 3 - 103, d.h. 
bei jedem 3: 10*ten Zweierstoss, zu stabilem HO, führt. Es ist also durchaus nicht 
nötig, dem HO, quasi eine längere Lebensdauer zuzuschreiben als 10-13 Sekunden 
(vel. hierzu unten S. 447). 


!) Privatmitteilung von Herrn Dr. Eısex#uTH, Oppau. Siehe auch Z. Elektro 


chem. 36, 654. 1930. 2) Privatmitteilung von Frl. Dr. KornreLp, Berlin. 
3) Privatmitteilung von Herrn Dr. ScHhumAcHEr, Berlin. 4) CHAPMAN und 
MacMaHon, J. chem. Soc. London 95, 135, 1757. 1909. 5) WALLACE und 


GOODEVE, Trans. Farad. Soc. 27, 648. 1931. 
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messenen Zerfallswärme des (1,0, 22 kcal gegen 25 kcal bei GÜNTHER 
und WEKUA!). Aber da die Reaktion 01!+0,+M=(10,+M nur 
hei jedem tausendsten Dreierstoss stattfindet, so dürfte sie selbst mit 
{ keal endotherm sein. 

Für den Kettenabbruch durch (1+ 0, liegen daher die Verhält- 
nisse sehr einfach. Wir werden allerdings weiter unten (S. 441) darzu- 
legen haben, dass dem Vorstehenden gegenüber noch eine gewisse 
Modifikation nötig ist, doch wird auch dadurch die Angelegenheit 
nicht erheblich erschwert. Komplizierter liegt die Frage des Ketten- 
abbruches durch H+0,. Hier aber erlauben nun unsere Beobachtun- 
sen der Wasserausbeute recht bestimmte Aussagen zu machen. 

Wir wollen die mit den Versuchsergebnissen in Einklang stehende 
Reaktionsfolge gleich vollständig anschreiben, um dann ihre einzelnen 
Phasen einerseits mit Rücksicht auf die Messungen der vorliegenden 
Arbeit zu erörtern, und um andererseits zu diskutieren, wieweit sie 
energetisch möglich sind, und in welchem Verhältnis sie zu ander- 
weitigen Beobachtungen stehen. 

Aus der Tatsache, dass die Ausbeute an Wasser sich ändert mit 
dem Verhältnis [#4,]:[C1,]:[HCT] folgt, dass die weiteren Umsetzungen 
des HO, sich in drei Reihen abspielen, die einander parallel laufen 
und in ihrem Ausmass von diesem Konzentrationsverhältnis abhängen. 
Von ihnen sind für die Reihe I zwei Möglichkeiten denkbar, für 
Reihe II und Ill nur je eine. Wir wollen auch für Reihe I der Ein- 
fachheit halber nur die eine zunächst diskutieren, die tatsächlich 


nötige — Modifikation, die zur zweiten führt, ist nicht grundsätzlicher 


Art und lässt sich später leicht einführen: 
Reihe I Reihe II Reihe Ill 
H+0,+M=H0,+M\H+0,+M=H0,+M H+0,+M=HO,+M 
ı 40,+H,=H,0+0H HO,-+ C1,=HC1+CI0, HO, + HCI= H,O + CIO 
2) OH+H =H, +0 | CO, +H =HCI+0, COW+H =HCI+O 
2b) OA +CI =HCI+O CI, + Cl=CL +0, CO+CI =CL +0 
3) Q+2HC!=H,0 + Cl, 0O+2HCl= H,0 + (I,. 
Betrachten wir in den Reihen zunächst die Reaktionen (1), so 
sind auch deren Produkte noch nichts Stabiles, auch nicht (C1O,, für 
das die eben gebrachten Darlegungen gelten. Wenn aber ClO,, das 
aus HO, mit Cl, gebildete Produkt, in Reihe II (2a) oder (2b) noch 
einmal eine Kette abbricht, so müssen das auch die mit 4, und HCl 
gebildeten Radikale OH und CIO tun. Denn in welchem Verhältnis 


1) GÜNTHER und WEKUA, Z. physikal. Ch. (A) 154, 193. 1931 
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HO, sichuf aH,, Cl, oder HCl verteilt, das muss von dem Verhältnis 
ihrer Konzentrationen und den etwa verschiedenen Konstanten der 
drei Reaktionen (1) abhängen. Wenn daher eine von ihnen, etwa 
Reihe II, hinter dem durch Y+0,—=HO, gelieferten Kettenabbruch 
einen zweiten bewirkte und die anderen nicht, so müsste der Reak 
tionspartner des HO, in dieser Reaktion — Cl, — für die Bildung von 
Chlorwasserstoff einen hemmenden Einfluss haben, der in der Ge 
schwindigkeitsgleichung nicht vorgesehen ist, und, da diese an den 
Messungen bewährt ist, in ihr keinen Platz hat. Es können also ent 
weder die Produkte von allen drei Gleichungen (1) noch einen zweiten 
Kettenabbruch hervorbringen oder die von keiner. Eine andere Mög 
lichkeit läge allenfalls noch dann vor, wenn überhaupt nur eine deı 
Reaktionsreihen 1, II, III stattfände, also jedes H+0,—=HO, von 
dieser gefolgt wäre. Dann aber könnte für IE entweder 2H,O ge 
bildet werden oder gar keines, aber nicht, wie unsere Messungen er 
geben, Mengen, die, von den Verhältnissen der Reaktionspartner ab 
hängig, zwischen Null und Zwei schwanken und damit beweisen, dass 
HO, sich auf die verschiedenen Reaktionswege verteilt. 

Wir kommen also zu dem notwendigen Schluss, dass, da das Pro 
dukt von Reihe Il, C1O,, noch einen zweiten Kettenabbruch liefert 
auch OH und CIO das gleiche tun müssen. 

Für deren mögliche Umsetzungen mit H oder Cl muss nun ver 
langt werden, dass sie, wie die des (/O,, bei praktisch jedem Stoss 
stattfindende bimolekulare Umsetzungen sind. HO, hat sich im Dreier 
stoss aus einer in messbarer Konzentration vorhandenen Molekel und 
einem in unmessbar kleiner Konzentration vorhandenen Atom ge 
bildet und dann in flotter!) bimolekularer Reaktion zu OH, C1O,, 010 
umgesetzt. Sollen diese jetzt in einer Dreierstossreaktion mit einem 
spurenhaft vorhandenen Atom ebenso schnell verschwinden wie sie 
entstehen, so müssten sie sich zu messbarer Konzentration anstauen. 
Das schränkt die Umsetzungen, die man für OH und CIO ansetzen 
kann, ein auf die oben angeschriebenen, wobei die Frage der Auswahl 
zwischen (a) und (b), die für den Kettenabbruch gleichwertig sind, 
späterer Besprechung vorbehalten bleibt. 

Schliesslich können natürlich auch die O-Atome nicht bestehen 
bleiben. Aber was aus denen wird, ist klar. Sie können bei unseren 


!) Die Reaktionen (1) können höchstens bescheidene Aktivierungswärm: 


haben, sonst könnten ihre Konstanten schwerlich von gleicher Grössenordnung sein. 
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lemperaturen nicht merklich mit H, reagieren!), auch mit Cl, sind 


keine unseren Bedingungen entsprechenden Umsetzungen denkbar, 
wohl aber erscheint eine Umsetzung mit HCl sehr plausibel: 


0+2HC1-— H,0 + Cl, 


und diese ist kürzlich auch von HARTECK und Korsch#?) realisiert. 
Dass das wieder eine Dreierstossreaktion ist, verlangt diesmal keine 
\nstauung von 0, weil der Partner eine in messbaren Konzentrationen 
vorhandene Molekelart ist. 

Diese Reaktion gibt nun auch den Schlüssel für die von uns be- 
obachtete Ausbeute an Wasser. Denn, wenn jede Umsetzung H-+0, 

HO, nicht nur durch den Verbrauch dieses H-Atoms die Kette ab 
bricht, sondern nachher nochmals eine zweite, so würde durch die ihr 
folgende Reaktion (1) für diese beiden Kettenabbrüche nur ein H,O 
gebildet, mithin könnte, da zur Einleitung zweier Ketten ein Quant 
nötig ist, die Ausbeute an H,O im günstigsten Falle ein Mol für 
ein Einstein sein. Sie konvergiert aber tatsächlich gegen zwei, es 
muss daher zunächst mit der Reaktionsgruppe I, die mit HO,-+H, 

H,O + OH beginnt, eine zweite wasserbildende Reaktion verbunden 
sein, und wenn dafür die in Reihe I (2a) oder (2b) gebildeten O-Atome 
verantwortlich sind, wird man dieselbe Umsetzung natürlich auch den 
in Reihe III (2a) und (2b) entstandenen zuschreiben. 

Um dies nochmal übersichtlich zu zeigen, addieren wir für die drei Reihen 
die Einzelgleichungen. Dabei ist es für Kettenabbruch und Wasserbildung, wie 
schon erwähnt, gleichgültig, ob wir von den Parallelwegen (a) und (b) den einen oder 
len anderen auswählen; aus später darzulegenden Gründen ist immer (b) verwandt. 
Das liefert die drei Bruttogleichungen: 

I. H+C14 0,+ H,+ HCI=2H,0+ Ol, 
ll. H+Cl= HCl, 
IH. H-+ C1+3H01+ 0,—2H,0+201,. 

Jedesmal verschwindet ein H und ein Cl, d.h. es werden zwei Ketten ab- 
rebrochen, ebensoviel wie aus der primären Zerlegung der Chlormolekel durch ein 
(Juant entstanden sind. Dabei werden bei I und bei II zwei Molekeln H,0, bei 1] 
sar keine gebildet, und das entspricht genau unseren Beobachtungen, wenn wir 
die Wahrscheinlichkeit des Weges I proportional [H,] die von II proportional 
3[Cl;] und von Ill proportional 0'2[HCT] ansetzen. 


1) HARTECK und KorschH, Z. physikal. Ch. (B) 12, 327. 1931. KıstıakowskKy, 
I. Am. chem. Soc. 52, 1868. 1929. 2) HAarTEcK und Korsch, loc. eit. Die Reak- 
tion war dort begleitet von starker Rekombination der O-Atome. Die muss bei uns 
sanz in den Hintergrund gedrängt sein, weil [HC1])> [0]. 
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Diese Reaktionsfolge entspricht daher völlig unseren Beobachtungen über die 
im Kettenabbruch erfolgende Wasserbildung, und wir könnten nun dazu übergehen 
zu prüfen, wie weit die angenommenen Umsetzungen energetisch möglich sind und 
wieweit sie mit den bei anderweitigen Arbeiten gemachten Feststellungen und An 
nahmen harmonieren. Aber vorher erscheint noch eine kurze Darlegung angebracht, 
warum die Zerlegung in eine Bildung von HO, und eine darauffolgende Umsetzun; 
dieses HO, mit H,, Cl, oder HCl nötig und statthaft ist. Denn diese Zerlegung 
erscheint auf den ersten Blick gezwungen; für die Stabilisierung des HO, in deı 
Dreierstossreaktion 

H+0+M=H0,+M 
muss als Energie aufnehmende Molekel H,, Cl, und HCl gleich günstig wirken, an 
den folgenden Umsetzungen des HO, aber in den Reaktionen (1) sollen die drei 
Stoffe mit Geschwindigkeitskonstanten sich beteiligen, die im Verhältnis 1:3:0'2 
stehen. 

Es läge nahe, Energieübertragung und chemische Umsetzung in einen Akt 
zu verlegen und die Reaktionen (1) mit der zwischen H und ©, zu je einer trimole 
kularen Reaktion zu vereinigen: 

I. H+0,+ H, =H,0+0H, 
I. H+0,+C0l, = HCI+ C10,, 
III. H+ 0,+ HCl= H,0+ (010, 

Diese Reaktionen sind energetisch durchaus möglich!). Aber diese Vereinigung 
widerspricht den Beobachtungen: Das Gesetz der Bildung des Chlorwasserstoffs ist 
tatsächlich in ganz anderer Weise vom Verhältnis [H,]:[C1,]:[HCT] abhängig als 
das der Wasserbildung. Die erstere ist, soweit der Kettenabbruch durch Reaktion 
der H-Atome mit O, erfolgt, unabhängig vom Verhältnis [H,]:[C1,]:[O,] und ver 
langt daher eine kettenabbrechende Reaktion, in der diese Konzentrationen nicht 
vorkommen, die letztere ist abhängig und verlangt deswegen drei parallele Wege, 
für die dies Verhältnis bestimmend ist?). 

Dann muss also die für die Stabilisierung des Radikals YO, nötige 
Energieübertragung auf die Molekeln H,, Cl,, HCl gleich leicht er 
folgen. Das ist nach unseren sonstigen Erfahrungen durchaus nicht 
unmöglich, da keine von ihnen dem HO, so ähnlich gebaut ist, dass 


!) Der eine von uns hat kürzlich auf die Möglichkeit, den Kettenabbruch so 
zu formulieren, hingewiesen (Trans. Farad. Soc. 27, 413. 1931). 2) Vielleicht 
ist es am anschaulichsten, dem bisher benutzten Gesetz der Chlorwasserstoffbildung 
das gegenüber zu stellen, das sich mit den oben angegebenen trimolekularen Re 
aktionen als Kettenabbrüchen ergibt. Das erstere ist 


d[HCI) Jans k,[C1,] [A,] 
das letztere m KIM AH OLLOR] 
d{HCT) 4Jans-k, [OL,] [A,] 1 
dt  kl[O,]-[M]) [4,])+01[0%,] [H,] + 3[01,)] + 0'2[Hc1] 


Nur das erstere ist im Einklang mit den Beobachtungen, insbesondere mit den 
speziell auf die Feststellung des Faktors 0'1 neben [Cl,] gerichteten von Tuon, 
die keine Spur einer Hemmung durch H,, Cl, oder HCl ergeben. 
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besonders gute Resonanz anzunehmen ist. Es muss aber weiter die 
für diese Stabilisierung nötige Annäherung der Molekeln ohne chemi- 
sche Folgen sein, und erst eine zweite muss zur Umsetzung führen. 


\uch das ist nicht schwer zu verstehen; denn die Übertragung erfolgt 


uf weitere Entfernungen, als solche zur Umsetzung nötig sind. 

Es war also nötig, die Reaktionen der Kettenabbrüche in der 
angegebenen Weise in Einzelvorgänge zu zerlegen, und diese ange- 
nommenen Teilvorgänge erscheinen als durchaus möglich. Dabei ist 
vorausgesetzt, dass sie das auch in energetischer Hinsicht sind, und 
dass sie nicht in Widerspruch stehen zu unseren Kenntnissen ver- 
wandter Reaktionen. Diese Fragen sind also nun zu erörtern. 

Die erste Frage liess sich für den Kettenabbruch durch (1+0, 
schon oben leicht und befriedigend erledigen. Komplizierter liegt der 
Fali für den Kettenabbruch durch H-Atome. Hier ist die Reaktion 
H+0,—=HO0, sicher exotherm. Aber wenn wir für sie, wie das viel- 
fach als erste Annäherung geschieht, die Hälfte der Wärmetönung von 
H+H+0,=H,0,+139 kcal ansetzen, so sind die angenommenen 
Folgereaktionen teilweise nicht möglich. Das ist erst bei allen der 
Fall, wenn H+0,=HO, nicht mehr als 44 kcal produziert. Dann 
liefern die Reaktionen!): HO,+ H, = H,0+ OH +57 keal, HO, + Ol, 

HC1+ ClO,+1kcal, H,O+ HCI—=H,0+ C1lO+4 kcal. Nun ist es 
zwar sehr üblich in Fällen, wie dem vorliegenden, bei sukzessiver Bin- 
dung gleicher Liganden jedem nahezu die gleiche Bindungswärme zu- 
zuschreiben, aber es lassen sich viele Gründe dafür anführen, dass das 
ch nicht annähernd so zu sein braucht?). Ein gemessenes Beispiel 
eines sehr grossen Unterschieds ist '/,N,+0—=NO+37keal, !/,N, 

20—=NO,+109kceal; über ein anderes, das sich aus der Kinetik 
der Phosgenbildung ergibt, hofft der eine von uns bald berichten zu 
können (CO + C1l=COC1-+ 10 keal, CO +201= (O0L,-+ 85 kcal). 

Danach sind die Umsetzungen (1) der drei Reihen sicherlich 
energetisch möglich. Es folgen die Reaktionen: 

.2a9)OH+H =H,+0O IL(2a) CIO,+H = HC!+0, IN. (2a) CIO + H = HCI+O 

(2b) OH+CI=HCI+O (2b) CI, +C1= Cl, +0, (2b) CW+CI=CL, +0. 

Hier liefern Reihe II (2a) und (2b) und Reihe Ill (2a) und (2b) 
der Reihe nach 100, 57, 52, 9 kcal, sind also unzweifelhaft alle exo- 


1) Mit 1/, Cl + O,= ClO, — 27 kcal (siehe oben) und (I+ 0= CIlO+ 50 kcal 
FINKELNBURG, SCHUMACHER und STIEGER, Z. physikal. Ch. (B) 15, 172. 1932). 
‘) Siehe z. B. HERZBERG, Z. physikal. Ch. (B) 17, 78. 1932. FRANcK, Z. physikal. 
Ch. (B) 18, 97. 1932. 
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therm. Die der Reihe I dagegen sind sehr nahe an der Thermoneutra|i 
tät, ob nach + oder — ein wenig abweichend, hängt von dem Wert 
ab, den man der Bildungswärme von OH zuschreibt. Legt man Box 
HOEFFERS!) Bestimmung für H,+20H =2H,0+128 kcal zugrunde 
so folgt OH+H=115keal und H+0O=OH+- 102 keal. Damit wird 
die Reaktion I (2b) thermoneutral, während I (2a) noch mit 1keal 
endotherm bleibt, also neben jener noch allenfalls in Betracht zu ziehen 
wäre. Da aber nach HArRTEcK und Korsc#?) die der (2a) entgegen 
gesetzte Reaktion O+ H,— OH + H eine merkliche Aktivierungswärme 
besitzt, so kommt, wie BONHOEFFER und PEARSOoN®) dargelegt haben, 
auch unsere (2a) als schnell verlaufend nicht in Frage. Wir behalten 
also hier nur (2b) als möglich, aber eine würde vollständig genügen 
Nun errechnen aber neuerdings WoHL und MaGar*) aus Explosions 
messungen für H,+20H =2H,O 124 keal. Damit würde H+O0= OH 
1045 kcal und OH+CI=HCI+O—25keal. Es wird damit 
äusserst zweifelhaft, ob diese Reaktion schnell genug möglich ist, und 
es wird sehr wahrscheinlich nötig, den angeschriebenen Mechanismus | 
zu modifizieren. Das wird auch durch den Vergleich mit den Mes 
sungen von FRANKENBURGER und KLINKHARD über die Bildung von 

H,O, nahegelegt und ist unten S. 439 geschehen. 
Dass endlich die Schlussreaktion von Reihe I und III O+2H«! 

: H,O + Cl, glatt verläuft, wurde oben schon gesagt. 

In den drei Reihen ist es für Kettenabbruch und Wasserbildung gleichgültig, 
ob die Umsetzungen (2a) oder (2b) stattfinden. Für Bildung oder Verbrauch von 
HCl hat aber die Frage eine Bedeutung, die bei ganz kurzen Ketten auch experi 
mentell zugänglich wäre. Bei I scheidet (2a) die Umsetzung mit H in allen Fällen 
aus, bei II und III sind beide Parallelwege energetisch möglich. Aber die Konzen 
tration von Cl ist, ausser bei ganz exzeptionellem Verhältnis von [H,]:[Cl;] immer 
erheblich grösser als die von H, weil k,- [CI] -[H,]=k,-[H] - [Cl,] und k, = 100 } 
ist, und so dürfte allgemein die Reaktion (b), die mit Cl, bevorzugt sein. 

Nehmen wir das als feststehend an, so verbraucht Reihe I ein HCl, Reihe I] 
produziert eines, Reihe III verbraucht drei, und da sich die einzelnen Reihen wii 
[Hs]:3[01,]:0°2[HCl) verhalten, so erhalten wir für je zwei Kettenabbrüche, d. h. 
für jedes absorbierte Einstein, unter Berücksichtigung der HCl nicht verändernde: 
Kettenabbrüche durch C1+ 0,= (10,, die Erzeugung von 

—[H,] + 3[0,]—0'6 [HN _ (A, 
[4,) + 3[C,] +02 [HC [H,]+ 011Ch] 


!) BONHOEFFER und REICHARDT, Z. physikal. Ch. (A) 139,75. 1928. 2) Harteck 


und Korsch, Z. physikal. Ch. (B) 12, 327. 1931. 3) BONHOEFFER und PEARSON. 
Z. physikal. Ch. (B) 14, 1. 1931. +) WoHt und Macart, Z. physikal. Ch. (B) 19 


117. 1932. 
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\Volen HCl. Das macht unter den extremsten Bedingungen unserer Versuche 
\r.4 und 11) 07 und + 0'3, Beträge, die gegenüber den in den Ketten x 
bildeten bei der Genauigkeit der Messungen noch nicht erkennbar sind. Bei noch 
kürzeren Ketten aber, und bei noch genaueren Messungen, die ohne die Erschwerung 
lurch die Bestimmung des gebildeten Wassers wohl ausführbar wären, müssten auch 
Messungen des im Kettenabbruch gebildeten Chlorwasserstoffs zur Prüfung unseres 
Reaktionsschemas geeignet sein. 

Mit den Messungen der Bildung von Wasser bei der Chlorknallgas 
reaktion steht also unser Schema für die Kettenabbrüche durchaus 
im Einklang. Es soll nun noch kurz erörtert werden, wie die von uns 
hier benutzten Teilreaktionen sich zu den anderweit festgestellten oder 
ıngenommenen verhalten. Da stehen zunächst die der Reihe I denen 
sehr nahe, die nach den Untersuchungen der HaBerschen Schule!) 
für die Knallgasvereinigung massgebend sind, und denen, die nach 
HusH TAYLoR, MARSHALL und BATES?) und nach FRANKENBURGER°) 
zur Bildung von Hydroperoxyd oder nach den neuesten Beobachtungen 
von GEIB und HARTECK!) zu der eines isomeren Hydroperoxyds führen. 


Von diesen Autoren operieren nur die amerikanischen mit H0,:; 


die letztgenannten erwähnen es, ohne wesentlich von ihm Gebrauch 
zu machen, die anderen ziehen unsere Teilreaktionen zusammen zu 
H+0,+H,—=H,O0+0OH. Für die Betrachtungen der Knallgaskette 
ist das gleichgültig; mit oder ohne Zwischenstufe von HO, geht die 
Bildung von H,O und OH ungefähr im gleichen Tempo. Auch aus 
den Versuchen von BONHOEFFER und von HARTECK über die Bildung 
von H,O, bzw. dessen 5-Form lässt sich kein experimentelles Kriterium 
für oder gegen die Zweistufigkeit der Vorgänge entnehmen. In beiden 
Fällen wird aus H+H-+-0, bei niederer Temperatur bevorzugt H,O,. 
bei höherer bevorzugt H,+ 0,, beide Male erst an der Wand, weil im 
Gasraum für die nötigen Dreierstösse keine Zeit ist. Höchstens kann 
man aus der exothermen Umwandlung des 5-H,0, in die normale Form 


1) Z.B.: Farkas, HaBER und Harteck, Z. Elektrochem. 36, 711. 1930. 
HABER und OPPENHEIMER, Z. physikal. Ch. (B) 16. 443. 1932. Übrigens sei auch 
hingewiesen auf den von HABER und Sachsse (Z. physikal. Ch., BopENSTEIN-Fest 
band, 831. 1931) geführten Nachweis, dass bei der Verbrennung von Natrium NaO, 
Is primäres Produkt entsteht, eine Analogie zu unserem HO,. 2) Huch 
lAYLOR, JJ. Am. chem. Soc. 48, 2840. 1926. MARSHALL, J. physical Chem. 80, 1078. 
1926. J. Am. chem. Soc. 49, 2763. 1927. 54, 4460. 1932. Bares und TayLor, J. Am. 
hem. Soc. 49, 2438. 1927. Bates und SALLEY, J. Am. chem. Soc. 55, 110, 426. 1933. 
) FRANKENBURGER und KLINKHARDT, Z. physikal. Ch. (B) 15, 421. 1932. #) GEiB 
ınd HArRTEcK, Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1551. 1932. Vgl. Bönm und BoNHOEFFER, 
7. physikal. Ch. 119, 385. 1926. 
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ein Indizium für die Berechtigung unserer These ableiten, dass dem 
HO, nicht die halbe Bildungswärme des H—O—-O-—H zuzuschrei- 
ben ist. 

Mehr Zusammenhang haben unsere Messungen mit denen deı 
amerikanischen Forscher und denen von FRANKENBURGER, insbeson 
dere deswegen, weil hier wie bei uns kleine Konzentrationen von H 
neben grossen von H, und 0, verwendet sind. Hier liegt die Sache 
insofern schwierig, als der Mechanismus der Bildung des Hydroperoxy(ds 
durch die vorhandenen Untersuchungen nicht eindeutig geklärt ist 
MARSHALL und BATES nehmen eine Kette an (ohne Dreierstossmolekeln 
geschrieben): 


(1) H+0,—HO,, 
(2) HO,+H,=H,0,+JH, 
mit einem sehr leicht erfolgenden Abbruch 
(3) HO,+H0O,=H,0,+ 0,; 
FRANKENBURGER und KLINKHARDT dagegen, in Anlehnung an HaABers 
Vorstellungen über die Knallgasreaktion, die kettenlose Folge: 
(1) H+0,+H,=H,0 + OH, 
(2) 20H+M=H,0,+M, 
wobei es keine Schwierigkeit macht, den Schritt (1) zu zerlegen in 
(la) H+0,+ M=HO,+M, 
(1b) HO,+ H,— H,O + OH. 
Für die erste Annahme wird insbesondere geltend gemacht, dass 
man leicht eine Wasserstoffsuperoxydlösung von mehr als 80% er 


halten kann wobei deren Wasser als Zerfallsprodukt des Peroxyds 
aufgefasst wird —, während nach der zweiten auf 14,0, zwangsläufig 


2H,O entstehen, die Lösung daher nicht mehr als 46% H,O, ent 
halten kann. 

Die Ausbeute ist von MARSHALL bestimmt worden zu 2°5 Mole 
H,O, je Einstein!), von FRANKENBURGER zu 1 bis gegen 2, im Mittel 
!'2, beides für günstigste Versuchsbedingungen. 

Mit unseren Ergebnissen ist das erste Schema schlechtweg unver 
träglich. Die Umsetzung H + O0, bricht in ihm keine Kette ab, weil 
im zweiten Schritt wieder ein H-Atom entsteht, und zwar unter völlig 
gleichen Bedingungen von Temperatur und Konzentrationen wie bei 


!) Die ursprüngliche Zahl 6°6 ist neuerdings im Verfolg einer Neubestimmung 


der Absorption des verwendeten Filters auf diese reduziert worden (J. Am. chem. So« 
»4, 4460. 1932). 





H 
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ns. Insofern geben unsere Messungen eine Entscheidung zwischen 

den beiden Möglichkeiten, die bisher noch fehlte!). Wenn wir dann 
noch für den Schritt 2 annehmen, dass er ausbleibt, weil er endotherm 
ist, so liefert das uns einen unteren Grenzwert für die Bildungswärme 
von HO, aus H+0,, und zwar 38 kcal, während wir oben als einen 
oberen 44 kcal ableiteten, so dass diese Grösse damit in recht enge 
Grenzen eingeschlossen ist. 


FRANKENBURGERS Untersuchung schliesslich nötigt uns, für oder 


wenigstens neben unsere Reaktionsfolge I, die wir bisher der Über- 


sichtlichkeit halber ausschliesslich erörtert haben, eine Modifikation 
derselben zu setzen. Wenn man nämlich für unsere Versuchsbedin 
sungen mit den der Grössenordnung nach bekannten Konstanten %,, 
\, und k, die Konzentrationen von H und Cl, und daraus dann mit 
den günstigsten Annahmen für die Konstanten der Reaktionen der 
Reihe 1 die Konzentrationen von OH berechnet, so liegen diese in 
derselben Grössenordnung wie bei FRANKENBURGER. D.h. dann aber, 
dass auch bei uns die OH miteinander, selbst im Dreierstoss, zu H,O, 
zusammentreten müssen, anstatt mit €] zu reagieren oder mindestens 
anstatt das ausschliesslich zu tun. 


Die Reihe I erhält dann verdoppelt die Gestalt I: 


(H+0,+M = HO,+M), 
-((1) HO,+H,=H,0 + OH), 
20H +M=H,0,+M, 
H,O,+C1=H,0 + 010, 
(4) CIO+C1l=Cl, 
(6) O+2HC1=H,0 +CI,. 


Das führt genau so wie die bisher benutzte Reihe I für jeden Akt 
H+0,—HO, zu einem weiteren Kettenabbruch, denn die Summe 


I) Bates hat in dem mehrfach erwähnten neuen Heft des JJ. Am. chem. Soc. 
n einer Abhandlung (Bates und SALLEY, S. 110) die „MarsHaLLsche Kette‘ ver 
teidigt und in einer vorläufigen Notiz (S. 426) eine Gleichung angegeben, welch: 
;ahlenmässig die Ergebnisse der Untersuchung von MARSHALL beschreiben soll. 
Wir können seine Ausführungen durchaus nicht als überzeugend ansehen, wollen 
las aber erst später darlegen, wenn wir die Frage durch eine Diskussion mit 
Herrn BATEs und, wenn das glückt, durch eigene Versuche geklärt haben. bei 
lenen die Komplikationen, die das sensibilisierende Quecksilber mitbringt, veı 
nieden werden. Unerheblich wird dabei unser Kettenabbruch modifiziert werden. 


29% 
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der Teilreaktionen ist 2-(H + (C1+0,+H,+HCl!=2H,0 + CL,). Si: 
ist daher experimentell von Reihe I nicht zu unterscheiden. Ihre Voı 
aussetzung, dass H,O, leicht durch Cl-Atome zerstört wird, haben wiı 
experimentell geprüft!). 

Dazu wurde ein Sauerstoffstrom bei 45° bis 60° mit dem Damp! 
einer etwa 60% H,O, enthaltenden Lösung gesättigt, dann wurde ihm 
Chlor beigemischt und die Mischung durch ein Gefäss von etwa 31 em’ 
geschickt, und zwar ohne oder mit Belichtung mittels einer in 24 cm 
Entfernung stehenden Quarzlampe und eines Filters BG 1 von Schott 
(undurchlässig für 3000 A). Peroxyd, Chlor und Wasser wurden 
dann so ausgefroren, dass sie bis in die Ausfrierfalle hinein durch Er 
wärmung gasförmig gehalten wurden, so dass sie unmittelbar vom 
Gaszustand auf — 78° übergingen. Dann wurde das Chlor abgepumpt 
und so erreicht, dass eine Zersetzung des Peroxyds durch das Chlor 
und seine Hydrolysenprodukte in der wässerigen Lösung vermieden 
wurde. Das Peroxyd wurde dann mit Permanganat titriert. 

Die ersten Bestimmungen liessen nur bescheidene Unterschiede 
zwischen den Versuchen mit und ohne Belichtung erkennen. Eine 
Überschlagsrechnung zeigte aber, dass die Zahl der erzeugten Chlor 
atome wesentlich kleiner blieb, als die der mitgeführten Peroxyd 
molekeln. Als beide in ein vernünftiges Verhältnis gesetzt wurden, 
ergaben sich folgende Daten: 








Os Ola Temp. in® 3elichtung | Dauer in Min. | cm? 1/90 KMnO, 
ö Amp. ' 1 Amp. 45 ohne 60 28°36 
Br 1 u; 45 mit 60 092 
) 1 195) ohne 15 18°36 
) 1 45 mit 15 027 


H,O, ist nun als Produkt der photochemischen Umsetzung zwi 
schen Chlor, Wasserstoff und Sauerstoff von NORRISH?) nachgewiesen 
worden. Seine Angaben sind mehr qualitativer Art, aber das geht 
aus ihnen mit Sicherheit hervor, dass das von ihm isolierte H,O, ein 
Rest ist, der sich nur bei grosser Strömungsgeschwindigkeit und starkeı 


Belichtung retten lässt. Seine Beobachtungen sind daher in vollster 


Übereinstimmung mit unseren Darlegungen. 
Eine gewisse Schwierigkeit macht ein Vergleich anderweiter Be 
obachtungen mit der Reihe Il, die zu 010, führt, oder viel mehr noch 


1) Wir sind Herrn Dr. Hamanx für die Ausführung der Versuche sehr dankbar. 
2) NORRISH, Trans. Farad. Soc. 27, 461. 1931. 
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‚it dem das gleiche Produkt liefernden Kettenabbruch durch die Re 
ıktion CI+0,+ M = (1lO,+M. Wenn hier beim Chlorknallgas durch 
liese Reaktion mit Sauerstoff Chloratome verbraucht werden, so muss 
las gleiche bei allen Reaktionen der Fall sein, wo diese als Ketten 
slieder auftreten, und für alle ist daher eine Hemmung durch Sauer 
stoff ins Auge zu fassen. 

Das gilt z. B. für die Bildung von Phosgen. Hier hemmt tatsäch 
lich Sauerstoff; aber die Hemmung verschwindet bei höherer Tem- 
peratur vollständig, und sie ist auch bei niederer kein Kettenabbruch. 
Es treten vielmehr an Stelle der zu Phosgen führenden Ketten bei 
Sauerstoffanwesenheit solche von ganz ähnlicher Länge, die Kohlen 
dioxyd liefern. 

Nun ist es aber zweifellos, dass auch bei der Phosgenbildung eineı 
der Kettenträger das Chloratom ist, und das müsste, genau wie hier. 
durch die Reaktionen (1+0,+M = (10O,+ M, C10,+ Cl= (Cl, +0, 


weggefangen werden — ein scheinbar hoffnungsloser Widerspruch. 


Um ihm zu entgehen, könnte man sich vorstellen, dass die Re 
aktion zwischen Cl-Atomen und ©, nicht richtig formuliert sei, dass 
ın ihre Stelle zu setzen wäre etwa (1+0,+ H,— H,O + CIO oder 
irgend etwas Derartiges. Es erweist sich aber als ganz unmöglich, die 
bis zu sehr stark variierten Verhältnisse von [H,]:[C71,]:[HC1] durch 
geführten Versuche von THox anders zu beschreiben, a!s indem neben 
den Kettenabbruch durch 7 + O,(+ M) einer durch 01+ O,(+ M) ge 
setzt wird. 

Dann wäre auf der anderen Seite denkbar, dass beim Phosgen 
eine Umsetzung CIO,+00 = COCI-+ 0, den Kettenabbruch durch 

O0, = (10, rückgängig macht, indem sie den anderen Kettenträger 
regeneriert. Aber eine Mischung von (1O,, CO und CI, führt nicht 
zu COOL, oder Ü'O,, wie sie es tun müsste, wenn (OC! gebildet wird 

das geht aus den Beobachtungen von SCHUMACHER und STIEGER!) 
über den Zerfall von (lO, bei Gegenwart von ('O hervor, wo ÜO zwar 
in zur Zeit noch rätselhafter Weise langsam oxydiert wird, nachdem 
das ClO, gegen Ende der Reaktion explodiert ist, aber nicht vorher. 
wo dies reichlich vorhanden ist. 

So bleibt zur Lösung des Widerspruchs nur eine Annahme, näm 
lich die, dass das von uns hier angenommene (IO, nicht der Stoff ist. 


den wir aus Chlorat gewinnen könnten, sondern ein Isomeres. Jener 


!) SCHUMACHER und STIEGER, Z. physikal. Ch. (B) 7, 363. 1930. 
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ist unzweifelhaft O—= (!=0, eine Verbindung eines mehrwertigen 
Chloratoms mit zwei Sauerstoffatomen; dieser könnte, dem HO, analog 
durch Anlagerung von (l an eine Sauerstoffmolekel entstanden, di 
Formel C1—0’—=0O haben. Dies Cl-Atom wäre leichter abgebbaı 
könnte, wie oben angenommen, leicht an ('O übertragen werden, und 
die Schwierigkeit wäre beseitigt. 

Energetisch wäre das sehr wohl möglich; dies (10, dürfte ein: 
etwas kleinere Bildungswärme haben als das normale, etwa —2 bis 
— 4 kcal, gegen +2 oder 0, um beim Zusammenstoss von (1+0,+ M 
oft genug zu entstehen; seine weiteren Umsetzungen, sowohl mit Ü/ 
hier wie mit ('O beim Phosgen, wären damit ebensogut möglich wie 
mit dem gewöhnlichen (1O,. 

Diese Betrachtungen gelten für das aus Ul-+ 0,(+ M) gebildete 
CIO,. Für das unserer Reihe Il, das aus HO,+ Cl, — HUl+CUIO, ent 
standen ist, wäre es an sich nicht nötig, die isomere Form anzunehmen 
es könnte ja bei der Phosgenbildung nicht auftreten. Aber es wäre 
auch statthaft. es zu tun, nur müssten wir dann dem HO, statt 44 kcal 
Bildungswärme aus H-+-0, deren 42 bis 40 zuschreiben, durchaus 
oberhalb des unteren Grenzwertes, den wir oben aus dem Fehlen deı 
teaktion HO, + H,—= H,O, +H zu 38 kcal ableiteten. Versuche übeı 
eine etwaige durch H, eintretende Hemmung der sensibilisierten 
Kohlendioxydbildung aus C’O, O, und Cl, würden die Frage zu beant 
worten erlauben. 

Einen anderen Vorschlag, den Widerspruch zwischen der beim 
Chlorknallgas auftretenden, beim Phosgen ausbleibenden Sauer 
stoffhemmung zu deuten, hat Norrısu!) gemacht, indem er ein 
fach beim Chlorknallgas eine Reaktion des Sauerstoffs mit den Chlor 
atomen negiert und nur eine solche mit den Wasserstoffatomen 
zulässt. Er muss dabei die Messungen mit [C1l,] >| #,]. insbesondere 
die von Thon, einfach ignorieren, die nur unter Zuhilfenahme der 
ersten Reaktion darzustellen sind. Ein solcher Ausweg ist natürlich 
undiskutabel. 

Aber der oben geschilderte scheint durchaus gangbar. Sonst ist 
uns keine Reaktion bekannt, bei der eine Reaktion CI+0,+ M 

C1O,+ M mit den Beobachtungen im Widerspruch stünde, wenn 
sie, wie das der Fall ist, nur bei wenigen bevorzugten Stössen statt 
findet. 


1) NoRRISH, Trans. Farad. Soc. 27, 460. 1931. 
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Was schliesslich Reihe Ill anlangt, so kommen deren Zwischen 
stoffe auch anderweit häufig vor, z. B. bei der chlorsensibilisierten 
Uzonzersetzung, die zweifellos verläuft nach 

1) OL+E =201, 
(2) 2(C1 +0,=(0l10+0,), 


vonach das (/O weit überwiegend durch die Reaktion 


3) CcO-+ClO=-CL,+0, 
verbraucht wird. Hier würde eine Umsetzung CIO + C1l= (01,40 
nicht mit den Versuchsergebnissen harmonieren, die für IE zwei Mo- 
lekeln Ozon zerfallen lassen (eher etwas mehr). während diese Um 
setzung ja von den beiden (€! das eine wieder verbrauchen und zudem 
durch die Reaktion O+0,—= 0, bei kleinen O,-Konzentrationen eine 
weitere Verminderung der Zersetzung herbeiführen würde!). 

Dieser Widerspruch gegen unsere Beobachtungen und ihre Deu 
tung verschwindet, wenn man die (C!-Konzentrationen beachtet, die 
beim Ozonzerfall und bei unserer Reaktion in Frage kommen. Dort 
haben wir, etwa für |O,] = 20 mm: 
2J abs 2 Jans 
k,[O, 10°. 103 


O1] .10 


bei uns dagegen für 0, =20 mm und Gesamtdruck einer Atmosphäre 
infolge der Ketten, die immer neue Chloratome liefern : 

RR Bi AO Jans 

[ei] k,[O,][M} %,[H,) 108 . 10 

[Cl] ist also bei ungefähr gleichem .J,,. um vier Zehnerpotenzen 

srösser. Eine Reaktion ClIO+-Cl kann also hier der Hauptvorgang 

sein, selbst wenn sie dort nicht zu bemerken ist. Das gleiche lässt 

für sich die Zersetzung der Chloroxyde zeigen, die ebenfalls über (10 


laufen, aber auch ohne Ketten und daher mit kleiner [01]. 


+ 10° — J 1. 10 


Nach alledem kann gesagt werden, dass das für das Kettenende 


angesetzte Schema die Messungsergebnisse der vorliegenden Arbeit be 


friedigend beschreibt, in sich energetisch geschlossen ist und mit den 


Beobachtungen bei anderen zum Vergleich in Betracht kommenden 


I) Die von ALLMAND und SPRINKS (J. chem. Soc. London 1932, 599) und ins- 
esondere von HEIDT, KısTIaKkKowsKY und FoRBES (J. Am. chem. Soc. 55, 223. 1933) 
beobachteten stärkeren Umsätze sind wohl grösstenteils Dunkelreaktionen zuzu- 
chreiben. Sie würden, als photochemisch betrachtet, die obigen Bedenken erhöhen, 


hne ihre Deutung merklich zu modifizieren. 





444 Max Bodenstein und Peter W. Schenk 


Untersuchungen wohl harmoniert, so dass es, da es eine recht grosse 
Anzahl von solchen Forderungen befriedigt, als wohl gesichert gelten 
kann, trotz seiner recht erheblichen Kompliziertheit. 


Besprechung der Ergebnisse: 3. Bildung von Chlorwasserstoff. 

Wesentlich einfacher liegen die Verhältnisse hinsichtlich der Ge 
schwindigkeit der Bildung von Chlorwasserstoff. Hier genügt das be 
währte Schema der Atomkette zur Beschreibung der Messungen auch 
der vorliegenden Arbeit, wenn an ihm eine aus der Kürze der Ketten 
sich ergebende Korrektur angebracht wird, und wenn weiter der nach 
den obigen Darlegungen eintretenden Verdoppelung jedes Ketten 
abbruchs Rechnung getragen wird. 

Bei allen bisherigen Rechnungen war es statthaft gewesen, die im 
Primärakt (1) C,-+-E=20l gebildeten Chloratome zu vernachlässigen 
neben den sehr viel zahlreicheren, die durch die Reaktion H-+Ül, 

HCl -+-Cl in der Kette gebildet werden. Daraus resultierte die Glei 
chung von Tnox: 


d{HCH) _ 4Jans: k,[Cl,] (H,) 
dt k.[O) 2 N 
IH,]| j k,k, | l, | 


Werden die im Primärakt gebildeten Chloratome berücksichtigt, 
so geht die Gleichung über in 
AAO _ 97 „(2kslCh] , ı. (A.] 
dt ee 2,0) [4,) + 0'1[C1,] 
In dieser Gleichung entstammt der Faktor 2 neben %, [Cl,] deı 
Tatsache, dass sowohl die Geschwindigkeit der Reaktion (2) Ol+H, 
HCl-+H, wie die von (3) H + C1,—= HCl+ Cl durch denselben Aus- 
druck 4, [C1,]:%k,[O,] wiedergegeben werden — und daran ändert sich 
natürlich nichts, wie lang oder wie kurz die Ketten sind. Die 2 abeı 
neben J,,., entstammt der Tatsache, dass jedes Quant zwei Ketten 
einleitet. Sie verschwindet, wenn jeder Akt, der eine Kette beendet. 
auch noch eine zweite abbricht — alle diese Dinge sind so leicht auszu 
rechnen, dass das hier nicht vorgeführt zu werden braucht. 
Dann ist die für unsere kurzen Ketten gültige korrekte Gleichung 
dach _ 5 .(2klCh] ı). IH,] 
dt ee [4,] + 0'1[C7,] 
oder für strömende, durch Konvektion völlig gemischte Gase: 
IH;] 
[H,] + O0’1[C1,] 


Mole HC! Einstein absorbiert /2%k,[C1l,] 
Stunden Stunden | k,[O,} 


+1]- (Il) 





Ni 


st: 


Ü 
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Für die einzelnen Teilreaktionen hat nun der eine von uns!) aus 
lem vorliegenden experimentellen Material folgende Grössenordnungen 
fir den Bruchteil der erfolgreichen Stösse abgeleitet: 

k,A+Cl, k,H+0O, k,Ci+H, k,CciI+O, 


> 


19-* ie 0 -* 19-* 


2 


2 TE ; 
Das liefert für N "etwa 20. Rechnen wir damit, so erhalten wir 
1 
statt des Faktors I neben E, 


„pn eine Zahl von gegen 4. 1 kommt heraus, 

s E ut 2k 
venn das Verhältnis 32:1, also z 
4 


1} 


64 gesetzt wird, durchaus noch 


n Übereinstimmung mit der bisher nur grössenordnungsmässig mög 


ichen Abschätzung und eine sehr gute Bestätigung ihrer Berechtigung. 


Tabelle 3. 








975 
971 
28 
v03 


1100 
1049 
1062 
10/48 
1024 
1073 


1095 

11°30 

1110 

11:00 

10'64 

178 

356 

887 

972 

774 

624 

345 
Das zeigt Tabelle 3. Sie enthält neben den aus Tabelle 2 wieder- 
holten Konzentrationen von H,, O0, und Cl, zunächst die alte ‚„‚Kon- 


4k, bei Sam EWR 
stante‘‘ „*® der Gleichung (Il). Sie wächst ersichtlich symbath mit 


k, 
0,):[C1,] und zwingt zur Berücksichtigung der im Primärakt ent- 


1) BopDENSTEIN, Trans. Farad. Soc. 27, 413. 1931. 
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standenen Chloratome. Daneben steht dann die ‚Konstante‘ 1 deı 
Gleichung (Il), und schliesslich ist zur besseren Veranschaulichun; 

i 5 ir Hal 
die nach dieser Gleichung berechnete Ausbeute E 
tisch, die Kettenlänge der gefundenen gegenübergestellt. Die UÜbeı 


oder, mit ihr iden 


einstimmung beider Werte ist nicht so gut wie in manchen früheren 
Arbeiten — die Messungen waren durch die Notwendigkeit der gleich 
zeitigen Wasserbestimmung erheblich erschwert. Aber die Abwei 
chungen liegen doch durchaus in den Grenzen der Versuchsfehler, wii 
etwa der Vergleich der mit nahezu identischen Konzentrationen aus 
geführten Versuche Nr. I und 17 erkennen lässt. 

Man kann allenfalls einen gewissen Sinn in den Abweichungen finden, wen: 
man die zeitliche Reihenfolge der Versuche als Massstab annimmt, die im eanze:ı 
die der Nummern der Tabelle war, mit Ausnahme des Versuchs Nr. 1, der nach 
träglich angefügt wurde, und von Nr. 22, der in der Gegend von Nr. 12 ausgeführt 
wurde. Dann sind die gefundenen Ausbeuten anfangs ein wenig höher, später ein 
wenig niedriger als die berechneten. Eine allmähliche Abnahme der Intensität deı 
Lampe würde das verstehen lassen. Eine solche ist ganz wohl möglich, obschon di: 
Lampe eine lange Lebenszeit hinter sich hatte. Leider wurde ihre Intensität nuı 
am Schluss gemessen, so dass sich diese Annahme nicht prüfen lässt. 

Eine weitere ziemlich regelmässige Abweichung — zu klein gefundene Werte 
zeigen die Versuche mit sehr geringer Strömungsgeschwindigkeit. Hier dürfte deı 
Grund in einer mangelnden Vollständigkeit der Überführung des Chlorwasserstoff: 
aus dem Chlorcaleiumrohr in die vorgelegte Luftfalle liegen; bei höheren Wasseı 
konzentrationen gab es gelegentlich kondensierte Tropfen wässeriger Salzsäure an 
Beginn des Chlorcaleiumrohres. Deren Wasser wurde natürlich leicht durch Eı 
wärmen ins Chlorcalcium getrieben, aber der zurückgehalten gewesene Chlorwasseı 
stoff kann leicht teilweise im Chlorcaleiumrohr verblieben sein. Der Fehler wurdı 


zu spät beachtet, um ihn zu beseitigen. 

Aber alle diese Abweichungen sind nicht sehr erheblich, und 
man kann mit Sicherheit sagen, dass auch die Chlorwasserstoff 
bestimmungen dieser Untersuchung in voller Übereinstimmung mit 
der Annahme der Atomkette stehen. sobald man sie in korrekter 
Weise auf die hier vorliegenden kurzen Ketten anwendet. 


Besprechung der Ergebnisse: 4. Chlorwasserstoff und Wasser. 

Zum Schluss noch eine Beziehung zwischen beiden Teilen der vor 
liegenden Arbeit. HErTEL!) hat den Temperaturkoeffizienten deı 
Chlorwasserstoffbildung ermittelt. Bei Gasen mit genügendem Sauer 
stoffgehalt, bei denen der Kettenabbruch nur durch H+0,+M 


!) HErTEL, Z. physikal. Ch. (B) 15, 325. 1932. 
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HO,+ M sich vollzieht, beträgt er 112 für 10°. Er entspricht daher 


dem des Bruches > also des Verhältnisses der Konstanten von 
3 

3) H+Cl,=HCl+Clzu (4) H+Q0,+M=HO,+ M. Dabei ist eine 
etwaige Veränderlichkeit der Chlorabsorption noch nicht berücksich 
tiert. Diese hat Herr Dr. STIEGER Privatmitteilung bestimmt 
durch Vergleich von 25° und 325°C. Zwischen diesen Tempera 
turen steigt der Absorptionskoeffizient für 4360 A im Verhältnis von 
|:1'45. Nehmen wir den Anstieg als linear an, so ergibt das für 
0° eine Zunahme von 0'015, so dass für gleiche Absorption der 
lemperaturkoeffizient der Chlorknallgasreaktion von 112 auf 1'105 
heruntergeht. 

Dieses experimentelle Ergebnis bedeutet zunächst nur, dass die 
Aktivierungswärme der Reaktion (3) um die diesem Temperatuı 
koeffizienten entsprechende Grösse, 1900 cal, grösser ist als die von (4): 
welche den einzelnen zukommt, ist an sich ganz unbestimmt. Wenn 
wir nun aber, zunächst völlig willkürlich, annehmen, dass die Stoss 
ausbeute von (4) temperaturunabhängig ist, dann gehörte diese Akti- 
vierungswärme unvergrössert zur Reaktion (3) und entspräche einer 
Stossausbeute (ohne Berücksichtigung eines sterischen Faktors) von 
'/s). Nun ist %k,, wie eben gezeigt, '/3 von k,, die Stossausbeute der 
Reaktion (4) wäre daher !/go- "/ı0oo etwa ist bei Atmosphärendruck 
der Anteil der Zweierstösse, die für die Additionsreaktion H + 0,4 M 

HO,-+- M als Dreierstösse günstigstenfalls erfolgreich sein können. 
Beide Anteile sind nahe gleich, ein sterischer Faktor, der für (3) ein 


wenig ungünstiger wäre als für (4). würde sie identisch werden lassen. 


Danach wäre dann bei H+0,+M—-HO, jeder, sterisch begünstigte, 


Dreierstoss erfolgreich (natürlich unabhängig von der Temperatur), 
und das wieder harmonierte ausgezeichnet mit dem oben dargelegten 
Postulat, dass für die Energieübertragung, d.h. für den Erfolg des 
Dreierstosses, es gleichgültig ist, ob C,, H, oder HCl der dritte Partner 
ist. So erscheint die Annahme, dass k, temperaturunabhängig ist, 
recht plausibel. 

Eine Stossausbeute von !/,,; oder wegen des sterischen Faktors 
ıllenfalls !/,.0 für die Reaktion (3) H + O1, = HCT-+- Cl steht nun weiteı 
in voller Übereinstimmung mit der Tatsache, dass bei all unseren Mes 
sungen niemals eine Hemmung durch Chlorwasserstoff, d.h. durch 
eine Reaktion (3a) H+ HCI=H,+(l gefunden wurde. Dies ist bei 
der Atomkette unmöglich, wenn diese durch eine Umsetzung der 
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H-Atome (mit ©, oder durch Diffusion an die Wand) abgebrochen 
wird. Eine einfache Rechnung ergibt, dass die die Reaktion (3.) 
berücksichtigenden Glieder sich in diesem Falle herausheben. Erfolgt 
der Kettenabbruch aber durch eine Umsetzung der Cl-Atome mit 
einer Verunreinigung oder durch Adsorption an der Wand als R« 
aktion (5), so ergibt sich 


d[HCl)  AkyJans[H,] 1 
a k, 1 ka [HCI] 
” k,[Ol, 


in weitgehendster Analogie mit dem Gesetz der Bromwasserstoffbil 
dung, wo die Reaktion H + H Br — H,-+ Br merklich mit der H + Br, 
H Br + Br konkurriert. 

Nun dürfen wir jetzt — übrigens in vollständiger Übereinstim 
mung mit der S. 445 erwähnten Schätzung — annehmen, dass k, etwas 
mehr als !/,o. der Stosszahl ist. Für die Reaktion (3a) können wir 
folgendes aussagen: Sie ist die inverse von unserer Reaktion (2) 
01+H,=HCl+H. Diese geht nach der erwähnten Schätzung etwa 
bei jedem 10000. Stoss. PoLanYı schätzt ihre Aktivierungswärme auf 
etwa 5000 cal!), RODEBUSH und KLINGELHOEFFER auf etwa 6100 
+ 1000 cal?). Das würde Umsatz bei jedem 10 bis 100000. Stoss be 
deuten, wieder noch zu verkleinern, um den sterischen Faktor. Nun 
verlaufen aber die beiden inversen Reaktionen ohne Wärmetönung, 
die Aktivierungswärme der beiden muss also gleich sein. 

Damit aber wird (3a) H+ HCI= H,-+ CIH verschwindend lang 
sam gegen (3) H + Cl,— HC1+ Cl. Also auch in dem letztgeschilderten 
Falle, wo an sich eine Hemmung durch HCl möglich wäre, bleibt sie 
infolge dieses Verhältnisses der Geschwindigkeitskonstanten aus, und 
in der Tat ist sie in den Messungen von UNGER an sauerstofffreien 
Gasen, wo sie sich allenfalls hätten zeigen können, absolut nicht zu 


I) v. HARTEL und Poranvı, Z. physikal. Ch. (B) 11, 100. 1931. ScHay, Z 
physikal. Ch. (B) 11, 310. 1931. ®) RopEBUSH und KLINGELHOEFFER, Pr. Nat. 
Acad. Washington 18, 531. 1932. J. Am. chem. Soc. 55, 130. 1933. KımBaur und 
EYRING, J. Am. chem. Soc. 54, 3876. 1932 errechnen aus wellenmechanischen Voı 
aussetzungen eine Aktivierungswärme von 14000 cal, die Umsatz bei jedem 10" 


oder mit sterischem Faktor etwa 101!. Stoss bedeuten würde. Das verträgt sich 


durchaus nicht mit den Beobachtungen; am anschaulichsten ist der Widerspruc! 
gegen die von WEIGERT und KELLERMANN, Z. physikal. Ch. 107, 1. 1923 direkt ge 
messene Dauer der Ketten, aus der schon TRIFONOFF, Z. physikal. Ch. (B) 3, 195 
1929, unter Annahme einer sicherlich etwas zu grossen Ausbeute, etwa 103 als 


erfolgreichen Bruchteil der Stösse abgeleitet hatte. 
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bemerkent). Die von NoRRISH?) mitgeteilten Beobachtungen dieser 
Hemmung müssen daher auf irgendwelchen bisher unbekannten 
Störungen beruhen, oder sie werfen alle bisherigen Erkenntnisse und 
lie Annahme der Atomkette über den Haufen. Wir halten vorläufig 
das erstere für wahrscheinlicher. 
Schluss. 

Die vorliegende Arbeit hat eine Analyse des durch Sauerstoff 
herbeigeführten Kettenabbruchs der Chlorknallgasreaktion erbracht. 
die sich trotz der recht komplizierten Verhältnisse zwanglos auf Grund 


der Vorstellung der Atomkette durchführen liess, nachdem gleich 


zeitig durch die oben erwähnte Untersuchung von Dr. BERNREUTHER 
die Einwände beseitigt waren, welche gegen diese Vorstellung auf 
Grund der Reaktionslosigkeit der vermeintlichen trockenen Gase er- 
hoben worden waren. Wir glauben daher heute mit aller Bestimmt- 
heit sagen zu können, dass diese Atomkette der wirkliche Weg ist, 
uf dem die Bildung von Chlorwasserstoff sich vollzieht. 

Die Aufgabe weiterer Untersuchungen wird daher nicht mehr sein, 
Gründe für die Brauchbarkeit der Annahme der Atomkette beizu 
bringen, sondern nur noch, die einzelnen Schritte derselben exakter 
zu beschreiben. Solcher Aufgaben gibt es noch eine grosse Zahl, und 
wenn es scheinen mag, dass die auf sie verwendete Mühe zu reichlich 
wäre, weil sie doch nur einer einzelnen Reaktion gewidmet sei, so 
kann demgegenüber darauf hingewiesen werden, dass die Reaktion 
letzten Endes ja nur ein Musterbeispiel ist, an dem allgemein inter 
essierende Fragen der Reaktionskinetik sich studieren iassen. In diesem 
Sinne sind im hiesigen Institut zur Zeit eine Reihe weiterer Chlor 
knallgasarbeiten teils abgeschlossen, teils im Gange, über die zu ge 
eieneter Zeit berichtet werden soll. 


Zusammenfassung. 

Die gleichzeitige Bildung von Chlorwasserstoff und von Wasser 
wurde an strömenden Gemischen von Wasserstoff, Chlor und reich 
lichem Sauerstoff untersucht. Die des Chlorwasserstoffs liess sich durch 
eine Gleichung beschreiben, die gegen die bisher bewährte aus dem 
Atomkettenmechanismus abgeleitete nur insofern geändert war, als 
sie die bei langen Ketten mit Recht vernachlässigten, hier bei kurzen 


1) BODENSTEIN und UnGer, Z. physikal. Ch. (B) 11, 253. 1931. 2) NoRrrIsH, 
Nature, 13. Februar 1932. 
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Ketten ins Gewicht fallenden, im Primärakt gebildeten Chloratome be 
rücksichtigt, und als eine aus der Deutung der Wasserbestimmungen 
folgende Halbierung der Ausbeuten vorgenommen wurde. 

Die Bildung von Wasser erwies sich abhängig vom Verhältnis 
[H,]:[C1,]:[HCl|. Das führte zu dem Schluss, dass an den Akt des 
Kettenabbruchs durch eine Dreierstossreaktion H + Q,+ M = HO,+- 
sich Umsetzungen des HO, mit H,, mit Cl,, mit HCl anschliessen, 
deren gegenseitiger Anteil vom Konzentrationsverhältnis der drei Gase 
abhängig ist. Es wurden für diese drei Reaktionswege Schemata ab 
geleitet, die in sich geschlossen und energetisch möglich sind und mit 
den bei verwandten Reaktionen beobachteten oder angenommenen 
Reaktionsfolgen in Einklang stehen. 

An Einzelergebnissen seien hervorgehoben: 

Die Reaktion H -+- Cl, = HC1+- Cl hat eine Aktivierungswärme von 
1900 cal und verläuft bei dem Bruchteil !/,, aller Stösse, der natürlich 
noch um einen sterischen Faktor zu verkleinern ist. Die Reaktion 
H+0,+M -HO, + M findet bei jedem (sterisch begünstigten) Dreier- 
stoss statt. Die Konstante der Reaktion H + HCI=H,+ Cl ist um 
drei oder vier Zehnerpotenzen kleiner als die von H+ Cl, — HC1+ 01; 
die erstere kann deswegen mit der letzteren nicht erfolgreich konkur 
rieren, eine Hemmung der Chlorwasserstoffbildung durch Chlorwasser 
stoff bei Zimmertemperatur ist daher ausgeschlossen. 

Endlich bringen die Versuche und ihre Diskussion eine Entschei 
dung der Frage, ob die durch Quecksilber sensibilisierte Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd eine Kette ist nach 

H+0,+H,— H,O, + H 
oder eine einheitliche Reaktion nach 
H+0,+H,=H,0+0H, 20H + M =H,0,+M, 


und zwar zugunsten der zweiten Möglichkeit. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir zu 


Dank verpflichtet für Hilfe bei der Beschaffung der nötigen Geräte 


sowie für das dem einen von uns gewährte Stipendium. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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sind wirklich Wasserspuren nötig für das Eintreten mancher 
chemischer Reaktionen? 
Von 


Max Bodenstein. 


(Eingegangen am 2. 3. 3 


Die Beobachtungen des Ausbleibens mancher chemischer Reaktionen bei 
ntensiver Trocknung werden erörtert. Bei Umsetzungen, an denen zum Fort- 
schreiten der Reaktion das Durchsetzen fester Grenzflächen nötig ist, kann 
Blockierung dieser Flächen durch kohärente Überzüge des Reaktionsproduktes 
lie Hemmung bewirken, die aufhört, wenn die Molekeln des Produkts in einer 
ıdsorbierten Wasserschicht diffundieren und zu einzelnen Kristallen zusammen- 
treten können. Die durch intensive Trocknung von Flüssigkeiten hervorgerufene 
Erhöhung der Siedepunkte ist durch experimentelle Arbeiten bereits auf Über- 
hitzung zurückgeführt worden. Bei Diskussion der Gasreaktionen zeigt sich, 
dass Trocknungseffekte auftreten bei solchen, die selbst Kettenreaktionen sind, 
der die unter den Bedingungen der Versuche durch Kettenreaktionen begrenzt 
werden. Kettenreaktionen aber sind äusserst starken Beeinflussungen durch 
Spuren von Verunreinigungen unterworfen, wie solche mit dem trocknenden P3s0, 
stets eingeführt werden. Auf sie lässt sich in allen Fällen der der Trocknung 
zugeschriebene Hemmungseffekt zurückführen. Eine Sonderstellung nehmen nur 
die Reaktionen 2C0O+0,=2C0O, NH,+HCl=NH,Cl und 2N0+0=2N0, 


in, die gesondert erörtert werden. 


Ich habe kürzlich gemeinsam mit F. BERNREUTHER!) den experi- 
mentellen Nachweis geführt, dass bei der photochemischen Vereinigung 
von Chlor und Wasserstoff die bisher intensiver Trocknung zuge- 
schriebene Reaktionslosigkeit trockener Gase in Wirklichkeit der An- 
wesenheit von Verunreinigungen zu verdanken ist, dass also in diesem 
Falle das Vorhandensein von Wasserdampfspuren nicht nötig ist für 
die normale Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Feststellung gibt Anlass, 
allgemein die vorhandenen Beobachtungen über das Ausbleiben von 
Reaktionen bei Abwesenheit von Wasserspuren zu erörtern. 

Man kann diese Beobachtungen in drei Gruppen ordnen: in 
Reaktionen fester Stoffe, bei denen zum Fortschreiten des Umsatzes 


Grenzflächen durchsetzt werden müssen, in den Übergang von Flüssig- 


keiten in Dampf und in Gasreaktionen, wobei diese letzteren aller- 
dings auch gelegentlich feste Stoffe verbrauchen oder liefern. 


1) BERNREUTHER und BoDENSTEIN, Ber. Berl. Akad. (im Druck); kurz referiert 
‚ei BODENSTEIN und SCHENK, Z. physikal. Ch. (B) 20, 420. 1933. 
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In einer mehrere Gasreaktionen experimentell behandelnden 
Arbeit hat TRAMM!) zunächst eine Reihe alter Beobachtungen zu- 
sammengestellt. Danach bleiben in trockenem Zustande als Beispiel: 
der ersten Gruppen aus die Umsetzungen: CaO +80,, CuO +80, 
CaO +C0O,, H,S +Salze, HCl +CaCO, Na+Cll, Na+0O,, K+O, 
Na-+ HCl, Al+ HCl?2). Man kann weiter hier nennen die Bildunz 
von Wolframaten, Silikaten und dergl. aus festen Säuren und Basen 
beim Erhitzen?), die, auch bei TrAamm zitierte, Umsetzung CaO + NH,C! 
und die Umwandlung fester Anydride wie Phosphorpentoxyd#) odeı 
Schwefeltrioxyd ) aus einer in eine andere Modifikation. 

Alle diese Beobachtungen sind wohl ohne besondere Schwierig 
keiten verständlich. In der erstgenannten Gruppe bilden sich auf 
den festen Stoffen Überzüge des Reaktionsprodukts, die das gas 
förmige Agens vom festen fernhalten, so lange die Produkte in ko 
härenter Schicht liegen bleiben, dasselbe durchlassen, sobald sie, in 
einer adsorbierten Wasserschicht diffundierend, zu Kristallen zu 
sammentreten. Das wäre eine weitgehende Analogie zu der Ana 
Ivse, durch welche FRANKENBURGER die verschiedene Reaktions 
geschwindigkeit von Stickstoff gegen Lithium so exakt hat deuten 
können). 

Ganz analog könnte die adsorbierte Wasserhaut als Lösungs 
und Diffusionsschicht bei der Ammoniakentwicklung aus Kalk und 
Chlorammonium und bei den Versuchen von ‚JANDER verstanden 
werden und ebenso vorhandene Spuren von Hydrat als Medium, 
durch das die Bausteine der Anhydridkristalle sich bewegen können, 
um sich im neuen Kristallgitter anzuordnen. 

Natürlich sind das nur plausible Vermutungen, aber sie sind 


doch so naheliegend, dass sie das Geheimnisvolle der Wirkung der 


Trockenheit beseitigen können. Durch experimentelle Feststellungen 
ist die Frage bei der zweiten Gruppe „trockner‘‘ Beobachtungen 
geklärt worden, die seinerzeit, als sie mitgeteilt wurden, völlig un 


verständlich erschienen. Hier handelt es sich um die streng ge 
nommen nicht chemische — Erscheinung, dass zahlreiche Stoffe 

!) TRAMM, Z. physikal. Ch. 105, 356. 1923. 2) Einige weitere analoge Bei 
spiele sind zitiert bei Künt, Z. physikal. Ch. 44, 385. 1905. 3) JANDER und 
STAMM, Z. anorg. Ch. 190, 65. 1930. +) A. Smıts und RüÜTGERSs, .J. chem. So« 
London 125, 2573. 1924. 5) A. Smıts, J. chem. Soc. London 125. 1068. 1924 
2. physikal. Ch. (A) 152, 432. 1931. 6) FRANKENBURGER, Z. Elektrochem. 32, 


481. 1926. 
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durch intensive Trocknung ihren Siedepunkt stark erhöhen, also 
ihren Dampfdruck stark heruntersetzen, wobei auch hie und da eine 
Veränderung der Oberflächenspannung und der Dichte des Dampfes 
beobachtet wurde. Die Erscheinung wurde von einigen Forschern 
vefunden!), von anderen nicht?) und hat eine grosse Literatur zur 
Folge gehabt. 

Dieses Auftreten der erhöhten Siedepunkte scheint eine befrie 
digende Klärung gefunden zu haben°®), die, von Anfang an von 
manchen ins Auge gefasst, von den Vertretern des Trocknungs 
effektes zunächst abgelehnt wurde. Zur Dampfbildung sind Keime 
nötig; luft- und staubfreie Flüssigkeiten kann man bis weit über 
den Siedepunkt erhitzen. Das lange Stehen mit dem Trockenmittel 
beseitigt die Keime und so ist die geheimnisvolle Erscheinung 
auf eine längst geläufige zurückgeführt. Natürlich lässt sich manches 
gegen diese einfache Deutung anführen und ist angeführt worden ; 
aber es sieht doch durchaus so aus, als träfe sie das Richtige. 

Die beiden im Vorstehenden behandelten Gruppen ‚‚trockner‘‘ 
Vorgänge habe ich nur kurz erörtert ich kann dazu nicht mehr 
sagen als was ohne näheres Studium plausibel ist oder sich schon 
in der Literatur findet. Bei den Gasreaktionen aber glaube ich etwas 
neues vorbringen zu können. Hier möchte ich zunächst zwei ge- 
sondert betrachten, die Verbrennung von Kohlenoxyd und die Bil- 
dung von Salmiaknebeln aus Chlorwasserstoff und Ammoniak. Bei 
der ersteren ist die Frage heute völlig geklärt; aber nicht nur in 
dieser Hinsicht nimmt sie eine Sonderstellung ein: es genügt bei 


ihr eine gar nicht sehr weitgehende Trocknung, um sie zu unter- 


drücken), und andererseits steigt die Verbrennungsgeschwindigkeit 


von kleinen Gehalten an Wasserdampf bis zu erheblichem (10°,) 
ständig weiter’). Schliesslich kann hier der Wasserdampf ersetzt 


I) BAKER, J. chem. Soc. London 101, 2339. 1912: 121, 568. 1922; 123, 568. 
1923. A. Smrrs, J. chem. Soc. London 125, 1068. 1924; 1926. 2657; 1928, 
2. physikal. Ch. 100, 477. 1922; 129, 33. 1927; 153, 253, 255, 287. 1931. 2) J. 
SMITH, J. chem. Soc. London 1927, 867; 1929, 788; 1931, 2573. TIMmMERMANS, 
Bull. Soe. ehim. Beleg. 38, 160. 1929. BrıscoeE, PEEL und RoBINson, J. chem. Soc. 
london 1929, 378. 3) LENHER und DAnIeLs, Pr. Nat. Acad. Washington 14, 606. 
1928. LENHER, JJ. Am. chem. Soc. 51, 2948. 1929. CoHEN und ÜOHEN-DE MEESTER, 
Z. physikal. Ch. 158, 241. 1931, hier weitere Literaturangaben. t) M. TRAUBE, 
Ber, Dtsch. chem. Ges. 18, 1385. 1885. L. MEYER, Ber. Dtsch. chem. Ges. 19, 1099. 
IS86. Dixon und Rvsser, J. chem. Soc. London 71, 605. 1897. ’) ÜBBELOHDE 


nd DoMMER, J. Gasbeleuchtung 1914, 758. 


Z. physikal, Chem Abt. B. Bd. 20, Heft 5/6 
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werden durch andere wasserstoffhaltige Gase!) — die beim Erhitzen 
Wasserstoff abspalten —, und die heute mit aller Vollständigkeit 
sichergestellte Deutung der Beobachtungen ist die, dass die Reaktion 
zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff praktisch gar nicht eintritt, 
dass aber Kohlenoxyd und Wasserdampf sich verhältnismässig leicht 
zu Kohlendioxyd und Wasserstoff umsetzen ?), und so an Stelle der 
trägen Verbrennung des Kohlenoxyds die flott in Ketten verlaufende 
des Wasserstoffs tritt: Katalyse durch Zwischenreaktionen und 
Kettenreaktionen, zwei geläufige Erscheinungen, genügen, um bei 
dieser Reaktion die Notwendigkeit der Wasserspuren zu deuten. 

Die zweite gesondert zu erörternde Reaktion ist die Vereinigung 
von Chlorwasserstoff und Ammoniak zu festem Chlorammonium. 
Über sie ist sehr viel experimentiert worden. Die Nebelbildung soll 
ausbleiben, wenn beide Gase ausgiebig getrocknet sind. Das ist die 
Angabe von BAKER?°), die 1894 zuerst gemacht, später mehrfach 
wiederholt wurde, die aber von anderen Forschern (GUTMANN ®), bei 
VIKTOR MEYER 1896, SEGEBADE bei MARCKWALD 1921°)) nicht be- 
stätigt werden konnte, während TRAMM®) sie, freilich nicht ohne 
erhebliche Widersprüche gegen die BaKkErsche Versuchsanordnung, 
reproduzieren konnte. 

Hier erscheinen mir zwei Deutungen möglich. Chlorammonium 
ist nur in festem Zustande existenzfähig, nicht als Gas’). Soll es 
sich also aus gasförmigen Bestandteilen bilden, so braucht es einen 
Keim, der die Kristallisation einleitet. Das lange ‚‚Trocknen‘‘ könnte 
im Sinne der Beseitigung von Keimen wirken — wir sind dabei zu 
versuchen, ob eine solche Deutung durchführbar ist. 


1) Dixon, .J. chem. Soc. London 49, 94, 384. 1886. 2) Vermutet schon von 
Dixon, loc. eit. und L. MEYER, loc. cit., nachgewiesen von HINSHELWOOD, Trans. 
Farad. Soc. 24, 552. 1928. Passaver, Z. physikal. Ch. (A) 161, 299. 1932. Dass 
die von WIELAND, Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 679. 2606. 1912; v. WARTENBERG, 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 53, 2192. 1920 vorgeschlagene Deutung (intermediäre Bil 
dung von Ameisensäure) nicht zutrifft, hat TRAMM, Z. physikal. Ch. 105, 356. 1923, 


vezeirt. 3) BAKER, J. chem. Soc. London 65, 615. 1894; 78, 422. 1898. 4) Gun 
MANN, Lieb. Ann. 299, 267. 1898. 5) SEGEBADE, Diss., Univ. Berlin 1921. 
%) TRAMM, Z. physikal. Ch. 105, 356. 1923. 7) Die einmal gemachte und nie 


wieder erhaltene Beobachtung eines völlig unassoziierten Dampfes (JOHNSON 
im Institut von ABEGG, Z. physikal. Ch. 61, 457. 1908) ist, ebenso wie die 
partielle Dissoziation des Dampfes (A. Smits, Rec. Trav. chim. 46, 445. 1927) 
von BRAUNE und Knoke (Z. physikal. Ch. 135, 49. 1928) als irrtümlich erwiesen 
worden. 
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Eine zweite, nicht so ganz verschiedene, wäre diese: Es gibt 
keine Verbindung NH,HÜCl, es gibt nur NH,CT. Vielleicht ist es zu 
seiner Bildung nötig, dass NH, und Cl’ zusammentreten, d. h. dass 
in einem Wassertröpfchen dessen Dampfdruck durch Aufnahme von 
HCl und NH, erniedrigt ist, sich zunächst die Ionen beider Stoffe 
bilden, um dann vereinigt auch wieder als Keime für die wachsenden 
Kriställchen zu dienen. Gegen beide Deutungen lassen sich Bedenken 
anführen, aber ganz unmöglich erscheint mir weder die eine noch 
die andere. 

Immerhin bleibt die Frage hier noch sehr ungeklärt. 

Wenn man nun die übrigen Gasreaktionen durchmustert, die 
bei intensiver Trocknung ausbleiben, so gewinnt man den Eindruck. 


dass sie alle, wie die von uns untersuchte Chlorknallgasvereinigung, 


Kettenreaktionen sind. Ich möchte dazu zunächst in einer Tabelle 
eine Übersicht geben über die in der mehrfach zitierten Abhandlung 
von TRAMM!) gemachten Beobachtungen der Reaktionen 1—9, an 
die noch drei weitere, auch von ÜOEHN und seinen Mitarbeitern stu 
dierte als 10—12 angehängt seien. 





Hemmung durch Ketten- 


Reaktion Bedingungen = \ 
Trocknung reaktion 





2 + O5 [hermisch ja ja 
2H> + Os UV-Licht - = nein nein 
305 = 2 (0 < on Pr 
H; + Cbh=2HCl sichtb. Licht 2; ja ja 
2HCl= Hs + Ch UV-Licht „ . nein 
2 HBr= H> + Br; % ge nein 
2HJ=H+J er : .. je 
CO + Cb= (OCk | siehtb. Licht . ja ja 
SO: + Ol = SO30ls = e ”* „ r ja* 
200 + % = (Oh UV-Licht 20° „ nein nein 
200 =2(00 + 05 Er 250° „ ja 


2 SO + O= 280; z n 0° ja** 


* Bewiesen durch Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeit und Beein- 
flussbarkeit durch ‚‚Vergiftung‘‘. Le Branc, ANDRICH und KanGRo, Z. Elektro- 


hem. 25, 229. 1929. 


** Bewiesen durch Temperaturabhängigkeit der Geschwindigkeit, loc. eit. 


ı) TRAMM, Z. physikal. Ch. 105, 356. 1923. 2) COEHN und TRAMM, Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 56, 458. 1923. ’) COEHN und SPITTA, Z. physikal. Ch. (B) 9, 
401. 1930. 1) COEHN und BECKER, Z. Elektrochem. 13, 545. 1907. 


30* 
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Hier geht die Beeinflussung durch die Trocknung parallel mit 
dem (Charakter als Kettenreaktion, ausser im Falle 5 und 11, den 
Zerfall von Chlorwasserstoff und Kohlendioxyd. Von diesen will ich 
gleich sprechen, zunächst möchte ich auf den höchst eklatanten Unteı 
schied im Verhalten der Knallgasvereinigung hinweisen, die beim 
Erwärmen auf schwache Rotglut durch Trocknung stark verzögert 
wird — wo sie als Kettenreaktion verläuft beim Belichten mit 
UV-Licht bei Zimmertemperatur unabhängig von der Trocknung ist 
wo die Ketten liefernden Teilvorgänge infolge erheblicher Aktivierungs 
wärme fehlen. Ich möchte ferner hinweisen auf 8, die Phosgenbildung 
von der wir im Anschluss an die Beobachtungen von TRAMM. die 
trockene Reaktion mit einem besonderen Geschwindigkeitsgesetz ge 
funden zu haben glaubten, aber bei näherer Verfolgung fanden, dass 
bei Zimmertemperatur feuchtes uud trockenes Gasgemisch völlig gleich 
reagieren !). während bei höherer Temperatur der vermutete Trocknungs 
effekt sich als Wirkung eindiffundierender Verunreinigungen erwies?) 

Diesen Bestätigungen der Regel stehen nun die Fälle 5 und II 
zunächst als Ausnahme gegenüber, in denen Trocknungseffekte vor 
handen sind, ohne dass die Umsetzungen Kettenreaktionen wären 
Aber in beiden Fällen führen die Zerfallsreaktionen keineswegs bis 
zu Ende. vielmehr unter den Bedingungen der Versuche beim 
HCl nur bis 0'4°,, beim CO, im günstigsten Falle bis 18°,. Der 
Grund ist beide Male. dass die Gegenreaktion den Zerfall beschränkt 
und diese Gegenreaktion ist beide Male eine Kettenreaktion. 

Dann liegen die Verhältnisse beim Chlorwasserstoff ziemlich klaı 
Feuchter Chlorwasserstoff zerfällt ein wenig, bis 0'4°,, trockene: 
nicht. Da wir aus energetischen Gründen dem Zerfall den Charakter 
einer einheitlichen Reaktion zuschreiben müssen, so heisst das, dass 
bei Feuchtigkeit die Vereinigung von Chlor und Wasserstoff zwaı 
recht gut, aber doch langsamer geht als bei Trockenheit, wo sie jedes 
H,+ Cl, prompt wieder in 2 HCl umwandelt. Also ein verkehrte: 
Einfluss der Trocknung. Aber er ist verständlich und nicht nu 
durch Mutmassungen, sondern durch anderweit bekannte Tatsachen. 
ALLMAND®) hat beobachtet, dass im BunsEn-Roscozschen Aktino 
meter, d. h. bei Sättigung mit Wasserdampf, die Ausbeute beim 
Chlorknalleas stark zurückgeht gegen kurze Wellen und führt das 

I) 4. SCHULTZE, Z. physikal. Ch. (B) 5, 368. 1929. 2) SCHUMACHER und 
STIEGER, Z. physikal. Ch. (B) 13, 157. 1931. 3) ALLMAND und BEESLEY, J.chem 
Soc. London 1930, 2709. 
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urück darauf, dass Cl, im UV-Licht sich mit 4,0 zu HCl und 
HCIO umsetzt, und von HCIO, bzw. (1,0 weiss man, dass es un 
veheuer stark hemmt. 

Dass man beim Zerfall des Kohlendioxyds ebenfalls die Gegen- 
reaktion für die Abhängigkeit des Zerfalls vom Feuchtigkeitsgehalt 
verantwortlich machen kann, dagegen haben ('oEHN und TRAMM 
eingewandt!), dass diese Reaktion oben Nr. 10 vom Feuchtig 
keitsgehalt unabhängig sei. Die Zerfallsreaktionen sind aber in der 
eigenartigen Anordnung der ('oEHNschen Schule bei etwa 250° unter- 
sucht worden und da ist die Kohlenoxydvereinigung über Wasser 
sas und H und OH eine Kettenreaktion, also Beeinflussungen 
durch Trocknung zugänglich, während die der Vereinigung bis Zimmer 
temperatur, oder ein wenig darüber, gemessen wurde. Man kann 
ılso diesen Fall durchaus in Parallele zu dem vorigen stellen. Es 
ist freilich hier unmöglich, ohne näheres Studium zu sagen, warum 
der Wasserdampfeinfluss so sehr eigenartig ist. Ein Gebiet hohen 
Troeknungsgrades wird eingeschlossen von einem extremer Trocken- 
heit und einem mässiger Feuchtigkeit, derart, dass nur im mittleren 
kräftiger Zerfall eintritt, in beiden äusseren nicht?). Das ist nicht 
ohne weiteres zu verstehen; aber dass auch hier Trocknungseffekt 
und Kettenreaktion parallel laufen, ist nicht zu bezweifeln. 

Die Zahl der durch Trocknung gehemmten Kettenreaktionen lässt 
sich noch vermehren: die Verbrennung von Phosphor®), Schwefel ®), 
Kohlenstoff), sind die von BAKER unter den ersten mitgeteilten 
Reaktionen, die bei Trocknung ausbleiben; andererseits gehören die 
beiden ersten zu den Kettenreaktionen mit den längsten und ver 
zweigtesten Ketten‘) mit dem sprunghaftesten Übergang von Reak- 
tionslosigkeit zu flotter Reaktion, und auch für die dritte wird man 
ähnliches annehmen dürfen, wenn sie sich nicht bei so ausserordent- 


lich gewählten Versuchsbedingungen vollzieht reinster Graphit, 


ungeheuer geringe Gasdrucke wie in den ausgezeichneten Mes 
sungen von L. MEYER’). 


I) CoEHN und TRAMmM, Ber. Dtsch. chem. Ges. 54, 1148. 1920; auch TRAMmM, 

2) (OEHN und SPpitta, Z. physikal. Ch. (B) 9, 401. 1930. ’) BAKER, 

Roy. Soc. 45, 1. 1889. J. chem. Soc. London 47, 349. 1885. ı) BAKER. 

I. chem. Soc. London 47, 349. 1885. ») BAKER, Pr. Roy. Soc. 45, 1. 1889. 

ÜHARITON und Warrta, Z. Physik 39. 547. 1926. SEMENOFF, Z. Physik 46, 109. 

1928; 48, 571. 1928. SEMENOFF und Ryagının, Z. physikal. Ch. (B) 1, 192. 1928. 
L. MEYER, Z. physikal. Ch. (B) 17, 385. 1932. 
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Wir haben also in den vorstehend besprochenen Fällen eine grosse 
Zahl von Reaktionen, die die Regel bestätigen, dass Beeinflussung 
durch starke Trocknung parallel geht mit dem Charakter als Ketten 
reaktion. Es bleibt dann nur noch eine Reaktion. bei der Einfluss 
scharfer Trocknung gefunden wurde, ohne dass sie als Kettenreaktion 
gilt: Die Oxydation von Stickoxyd, 2X\0+0,=2N0,. Sie verläuft 
„korrekt‘‘ als trimolekulare Reaktion und bleibt andererseits aus bei 
weitgehender Trocknung, wie BAKER!) angegeben hat. Diese Beob 
achtung BAKErs hatfreilich EmıcH ?) nicht bestätigen können, BRINER’ 
ebensowenig, und ich selbst habe vor Jahren Versuche gemacht — die 
nicht veröffentlicht wurden — bei denen nach Trocknung mit rohem 
Phosphorpentoxyd wie mit solchem, das im Sauerstoffstrom umsub 
limiert war, auch nach mehrjährigem Stehen der Gase die Umsetzung 
stets prompt erfolgte, sobald die sie trennende Glaswand durch ein 
im Apparat befindliches schweres Glasstück zerschlagen wurde. 

Ich sage, die Reaktion gilt nicht als Kettenreaktion — ich selbst 
habe ja seinerzeit gezeigt, dass sie sehr genau nach dem Gesetz der 
trımolekularen Reaktionen verläuft®). Es ist mir nicht gelungen, 
ein Reaktionsschema zu finden, nach dem dieses Gesetz als Folge 
einer Kette erscheint, und die Tatsache, dass das Gleichgewicht 
2N0+0,22N0, sich aus der trimolekularen Konstanten der einen 
und der bimolekularen der anderen in Übereinstimmung mit den 
Messungen beschreiben lässt’), macht es fast unmöglich, hier an 
Reaktionsketten zu denken — trotz der Tatsache, dass der absonder- 
liche Temperaturkoeffizient der Bildungsreaktion dazu einlädt. 

Kurz, diese Oxydation des Stickoxyds ist wohl kaum eine Ketten- 
reaktion. Es ist wohl wahrscheinlicher, dass die Beobachtung von 
BAKER, die wir anderen nicht wiederfinden konnten, auf irgend eine 
verborgene ‚‚Tücke des Objekts‘ zurückzuführen ist, und wenn diese 
Annahme natürlich noch weit davon entfernt ist, BAKERs Beobach- 
tung zu deuten, so ist es doch berechtigt, diese Reaktion als un 
geklärt vorläufig beiseite zu lassen. 

Denn für alle hinreichend geklärten Fälle darf gesagt werden, 
dass die durch Trocknung gehemmten Gasreaktionen Kettenreaktionen 
sind. Damit verschwindet der Nimbus des Geheimnisvollen und 


1) BAKER, J. chem. Soc. London 65, 611. 1894. 2) Emıc#, Monatsh. Ch 
13, 86. 1893. 3) BRINER, J. Chim. physique 23, 848. 1926. 4) BODENSTEIN 
und WACHENHEIM, Z. Elektrochem. 24, 183. 1918. 5) BODENSTEIN, LiNDnE! 


und RAMSTETTER, Z. physikal. Ch. 100, 68. 1921. 
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Sind wirklich Wasserspuren nötig f. d. Eintreten mancher chem. Reaktionen? 459 


Unerklärlichen dieses Trocknungseffekts. In den meisten Fällen wird 
er zurückzuführen sein auf den Kettenabbruch durch mitgebrachte 
Verunreinigungen, so wie wir das für das Chlorknallgas nachgewiesen 
haben. Aber es ist sehr wohl möglich, dass die Trocknung auch 
eımmal das Beginnen der Ketten unterdrücken kann. Bei der Ver- 
brennung des Wasserstoffs beginnen sie nicht im Gasraum, sondern 
an der Gefässwand. Das ist für Gase normalen Feuchtigkeitsgehalts 
von ALYEA und HABER!) experimentell gezeigt worden, und das 
macht die Beobachtungen des Trocknungseffekts am Knallgas über- 
haupt erst möglich, wo doch in der Gasmasse im Moment, wo eine 
Spur Umsatz erfolgt ist, die Trockenheit zu Ende ist. Sicherlich 
wird durch den Trocknungsprozess hier also der Beginn der Ketten 
an der Gefässwand unterdrückt; wahrscheinlich dadurch, dass diese, 
mit den P,O,-Dämpfen belegt, für Schaffung der kettenbeginnenden 
Radikale ungeeignet wird. Aber unmöglich ist es freilich auch nicht, 
dass hier einmal wirklich eine Spur Wasserdampf zum Beginn der 
Reaktion nötig wäre, dadurch dass seine Molekeln, sei es allein, oder 
gemeinsam mit H, oder Ö,, sei es als Spaltstücke oder als vorüber- 
gehend gebildetes Superoxyd, für den Beginn der Ketten nötig wären. 
All dies wäre nichts, was nicht vollkommen in den Rahmen unserer 
Kenntnisse der Umsetzungen adsorbierter Molekeln und des Mecha- 
nismus der Kettenreaktionen passen würde. Die Einzelheiten freilich 
sind hier, wie in den meisten anderen Reaktionen, noch völlig un- 
klar; aber das steht ausser Zweifel, dass die Vorstellung der Ketten- 
reaktionen und die Kenntnisse, die wir heute schon von ihnen be 


sitzen, durchaus geeignet sind, die für jede Theorie der chemischen 


teaktionsgeschwindigkeit so äusserst störenden Beobachtungen über 
die „Notwendigkeit der Wasserspuren‘‘ auch in den Fällen zu deuten, 
wo andere ‚.klassische‘‘ Möglichkeiten versagen. 


ı) AuyEa und HABER, Z. physikal. Ch. (B) 10. 193. 1930. 





Umsatz von Translationsenergie in Schwingungsenergie bei 
molekularen Stossprozessen. 


Von 
J. Franck und A. Eucken. 


(Eingegangen am 20. 2. 33.) 


Es wird darauf hingewiesen, dass der grosse Unterschied’ der Ausbeute bei 
Anregung von molekularer Schwingungsenergie durch Stösse sich aus der Art der 


gegenseitigen Störung der Potentialkurven der Stosspartner qualitativ deuten lässt 


Wenn Moleküle untereinander oder mit andern atomaren Gebilden 
und Korpuskeln zusammenstossen, so besteht eine gewisse Wahı 
scheinlichkeit dafür, dass die relative Translationsenergie in Schwin 
gungsenergie umgewandelt wird. Die Häufigkeit, mit der dieser Um 
satz stattfindet, ist eine Funktion der Art der Zusammenstösse und 
der kinetischen Relativenergie. Eine genauere Kenntnis solcher An 
regungsfunktionen von Schwingungsenergie in Molekülen fehlt zur Zeit 
noch. Jedoch lassen sich eine Reihe verschiedenartiger Experimente 
angeben, aus denen sich mehr oder weniger sichere Schlüsse über die 
Ausbeute machen lassen. 

Ein grösseres Interesse bieten diese Prozesse insbesondere auch 
für Untersuchungen über Reaktionsgeschwindigkeiten, da 
die Aktivierung der Moleküle (siehe z. B. Loxpox'!)) in einer Anregung 
von Schwingungsenergie derselben besteht. Wegen dieses Zusammen 
hangs ist es möglich, aus Untersuchungen über Reaktionsgeschwindig 
keiten, insbesondere über den Ablauf der sogenannten pseudomono 
molekularen Reaktion, qualitative Aussagen über die Wirksamkeit von 
Stössen verschiedener Molekülarten miteinander zu machen. Beson 
ders bekannt und wichtig sind Untersuchungen von HINSHELWOOD 
und Mitarbeitern ?) geworden, die zuerst gezeigt haben, dass bei höheren 
Drucken die Zerfallsreaktionen einiger organischer Substanzen, wie 
Dimethyläther, Diäthyläther usw. nach dem Gesetz der monomoleku 
laren Reaktion verlaufen. Das gilt nur so lange, wie die Energie 
zufuhr durch Stösse schneller erfolgt als der Zerfall der aktivierten 
Moleküle. Bei niederen Drucken gehen die Reaktionen in die bimole 
kulare Ordnung über, jedoch kann man durch Zusatz von Fremd 


!) SOMMERFELD-Festschrift, S. 104, S. Hirzel, Leipzig 1928. 2) Siehe z.B. 
HINnSHELWOOD und AsTrEY, Proc. Roy. Soc. 115, 215. 1927. 
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gasen wenn diese aktivierend wirken auch bei kleinen Partial 
rucken der organischen Substanzen wiederum den Zerfall nach der 
ersten Ordnung erzielen. Aus solchen Untersuchungen ergab sich, dass 


einige Äther und Aldehyde durch Zusammenstoss mit den Molekülen 


eigener Art und mit Wasserstoff mit guter Ausbeute für den Zerfall 
ıktiviert werden. Jedoch zeigten sich Zusammenstösse mit Helium, 
Kohlenoxyd, Stickstoff und Methan als unwirksam!). 

Eine wesentlich grössere Ausbeute und auch ein ganz anderes 
Resultat in bezug auf die Wirksamkeit der Stösse verschiedener Gas 
sorten ergaben Untersuchungen, bei denen man aus der Fluores- 
cenz zweiatomiger Moleküle Schlüsse über die Ausbeute des Um 
satzes von Translationsenergie in Schwingungsenergie ziehen konnte. 
Die Beobachtungen bestehen in folgendem: Ein zweiatomiges Molekül 
wie Jod, Selen oder Schwefel sei durch Absorption von monochromati 
schem Licht in einen Änregungszustand gebracht. der sowohl hinsicht 
lich des Elektronensystems wie der Schwingungs- und Rotations 
quantenzahl scharf definiert ist. Wird das angeregte Molekül nicht 
durch Zusammenstösse gestört, so kehrt es unter spontaner Licht 
emission in den Grundzustand seines Elektronensvstems zurück. wäh 
rend sich gleichzeitig die Zahl seiner Schwingungsquanten und Rota 
tionen in bestimmter Weise ändert. Die auftretende Fluorescenz 
besteht in diesen einfachen Fällen in den sogenannten Resonanzlinien 
zügen, die WooDp?) zuerst beobachtet hat. Wird das angeregte Molekül 
vor der Ausstrahlung durch Zusammenstösse gestört. so kann sich 
unter Erhaltung des Elektronenanregungszustands die Schwingungs 
und Rotationsenergie ändern. Dann ist nieht mehr ein Anregungs 
zustand vorhanden, sondern viele. Infolgedessen treten statt eines 
Resonanzlinienzuges eine ganze Reihe auf. Durch Untersuchung 
der Linienverteilung im Spektrum und ihrer Intensität lässt sich dann 
ermitteln, wie oft sich bei Zusammenstössen des angeregten Moleküls 
die Schwingungsenergie vergrössert oder verkleinert hat. Qualitativ 
ergibt sich, dass bei allen zweiatomigen Gasen die Schwingungsenergie 
mit sehr grosser Ausbeute im angeregten Zustand vergrössert und ver- 
kleinert wird. Als Beispiel erwähnen wir, dass Woop und Loomıs?) 


1) Von den neueren Arbeiten über die Geschwindigkeit von Zerfallsreaktionen 
bietet eine Untersuchung von VOLMER und FROELICH (Z. physikal. Ch. (B) 19, 85. 
1933) über den Zerfall aus N,0 besonderes Interesse, da in derselben gleichfalls 
der Einfluss von Fremdgasen verfolgt wurde. 2) R.W.Woon, Physikal. Z. 
11, 1195. 1910. )) R.W. Woop und F.M. Loomis, Phil. Mag. 6, 231. 1928. 
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gefunden haben, dass bei der Fluorescenz des Joddampfes schon ein 
Zusatz von !/;, mm Helium merklich die Überführung in benachbarte 
Schwingungsquantenzustände bewirkt. Aus der bekannten Leben: 
dauer des Anregungszustands des Jods und der Stosszahl findet man 
dann, dass grössenordnungsmässig etwa 10% aller Stösse eine Übei 
führung ergeben müssen. Nach älteren Resultaten von WooD un( 
FRANcK!) wirkt Wasserstoff etwas stärker als Helium. aber ein extre 
mer Unterschied des Austauschs beim Wasserstoff mit Helium, wie eı 
bei der Aktivierung der oben erwähnten organischen Substanzen be 
steht, liegt hier durchaus nicht vor. 

Wiederum etwas andere Resultate gibt eine dritte Gruppe von 
Untersuchungen, bei der die Häufigkeit des Umsatzes von Trans 
lationsenergie in Schwingungsenergie aus der Schallgeschwindig 
keit bei Benutzung sehr schneller akustischer Schwingungen (wie man 
sie mit dem Quarzkristall erhält) entnommen wird. Hier hat zuerst 
PrERCE?) bei Untersuchung der Kohlensäure gefunden, dass eine Dis 
persion der Schallwellen eintritt. HerZrEeLD und Rıcr?) haben den 
Effekt als erste gedeutet durch die Annahme, dass die Freiheitsgrade 
der Schwingungen bei höheren Frequenzen nicht schnell genug mit 
denen der Translationsenergie in Austausch treten, um sich den adia 
batischen Erwärmungen und Abkühlungen anpassen zu können. Es 
folgte dann eine vollständigere experimentelle und theoretische Unter 
suchung des Phänomens für CO, und N,0 durch Kxeser®). Sie wird 
ergänzt durch Untersuchungen aus der letzten Zeit von RıCHARDS und 
Reıp ’) für die Gase C'S,, C,H, und schweflige Säure. Noch auffallender 
ist der Effekt bei den zweiatomigen Gasen Stickstoff, Sauerstoff und 
Chlor, indem hier das Gebiet der Schalldispersion bis ins hörbare 
(Gebiet hineinrückt, worauf zuerst EucKEn, MÜcKkE und BECKER®), 
sowie kurz darauf P.S. H. Henry’) hinwiesen. 

Die Schalldispersion macht sich bei diesen Gasen bei Atmo 
sphärendruck bei Frequenzen in einem Gebiet von 10% bis 10% see be 
merkbar. Hieraus berechnet sich. dass unter Umständen viele tausend 

unter Umständen bis zu einer Million Zusammenstösse stattfinden 
können, ehe einmal Translations- in Schwingungsenergie umgewandelt 


!) R.W. Woop und J. Franck, Physikal. Z. 12, 81. 1911. 2) PıERcH, 
Pr. Am. Acad. 60, 271. 1925. 3) HERZFELD und Rıck, Physic. Rev. 31, 691. 
1928. +) KnEser, Ann. Physik 11, 761. 1931. 5) RıcHarps und Raın, 
Nature 130, 739. 1932. 6) EuUCKEN, MÜckKE und BECKER, Naturw. 20. 85. 1932. 


") P.S. H. Henry, Nature 129, 200. 1932. 
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wird. Die Wirksamkeit verschiedenartiger Gase aufeinander ist bisher 
nscheinend noch nicht näher untersucht worden, bis auf einen Fall, 
in dem RıcHarps und Reıp!) festgestellt haben, dass Wasserstoff 
wesentlich geeigneter ist, die Schwingung von (C,H, anzuregen, als Zu 
sammenstösse von Äthylenmolekülen untereinander. 

Schon seit längerer Zeit ist versucht worden, teils Einzelresultate. 
teils den Gesamtkomplex der Resultate einheitlich vom theoretischen 
Standpunkt aus zu verstehen. Hier ist zuerst die Gruppe der Arbeiten 
von ÖLDENBERG?) und HEIL?) zu nennen, die das Gemeinsame haben. 
dass einfache Impulssatzüberlegungen auf die Art der Zusammenstösse 
angewandt werden®). Es wird dabei ein Verständnis dafür gewonnen, 
dass nicht jeder Stoss, bei dem die Relativenergie gleich oder wenig 
grösser ist als die in Schwingungsenergie umzuwandelnde wirksam 
sein kann, und dass mit wachsendem Überschuss der zur Verfügung 
stehenden Energie also mit wachsender Temperatur die Aus 
beute steigt. Auch über den Einfluss der Massen der Stosspartner 
machen die Impulssatzüberlegungen bestimmte Aussagen. Diese sind 
jedoch nur zum Teil mit den oben genannten Erfahrungen im Einklang. 
Nicht verständlich bleibt z. B. der grosse Unterschied in der Wirksam 
keit von Helium und Wasserstoff bei der Aktivierung der monomole- 
kularen Reaktion, ferner die grosse Ausbeute bei den Zusammen- 
stössen mit angeregten Molekülen, im (Gegensatz zu der kleinen bei 
den akustischen Versuchen. Auch zwei Arbeiten’), die auf quanten- 
mechanischer Grundlage die Lösung des Problems versuchen, haben 
nur zum Teil zum Ziel geführt. Da nämlich zur Durchführung der 
technung sehr weitgehende Idealisierungen und Vereinfachungen not 
wendig waren, ergaben sich nicht viel mehr als die einfachen qualita- 
tiven Überlegungen aus dem Impulssatz. Darum mag es erlaubt sein, 


wiederum eine modellmässige Überlegung anzustellen, die, wie sich 


zeigt, geeignet ist, das vorliegende Material qualitativ zu ordnen und 
auch die neuen Resultate der nachstehenden Arbeit von EUCKEN und 
BECKER wiederzugeben. 

Bei Zusammenstössen von Molekülen mit irgendwelchen andern 
molekularen oder atomaren Gebilden ist nicht nur die bisher berück- 


1) RıcHarvs und Reıp, loc. eit. 2) ÖLDENBERG, Physic. Rev. 37, 194. 
1931. 3) Heıt, Z. Physik 74, 31. 1931. +) OÖLDENBERG hat auch (loc. eit.) 
einen Vergleich der Resultate der oben erwähnten verschiedenen Experimental- 
untersuchungen vorgenommen, soweit sie damals vorlagen. 5) ZENER, Physic. 
Rev. 38, 277. 1931. Rıcz, J. Am. chem. Soc. 54 (3), 4558. 1932. 
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sichtigte direkte Stossübertragung auf ein Atom des Moleküls relatiı 
zum Molekülrest zu berücksichtigen, sondern ebenso wichtig und aı 

scheinend noch wichtiger ist die Störung der Bindung des Moleküls 
unter dem Einfluss der Nachbarschaft des heranfliegenden Stosspari 

ners. Als extremster Beweis hierfür kann die Tatsache gelten. dass 
nach Untersuchungen. die HArRIES!) und RAMIEN?) im Göttinger 
Physikalischen Institut ausgeführt haben, Moleküle durch den Stoss 
langsamer Elektronen mit guter Ausbeute zum Schwingen veranlasst 
werden. Die kinetische Energie der Elektronen genügt dabei auf keine 
Weise, um durch direkten Stoss etwa auf ein Stickstoffatom im 
N,-Molekül die Schwingungsenergie zu übertragen. Vielmehr muss 
man annehmen, dass das Elektron beim Zusammenstoss mit den zwei 
atomigen Molekülen (Stickstoff, Wasserstoff, Kohlenoxyd, bei denen 
allein die Untersuchung durchgeführt ist) in das Elektronensystem 
eindringt. Dadurch wird die Bindung gestört. die schweren Kerne 
erhalten potentielle Energie gegeneinander und fangen an zu schwingen. 
Bei gleicher Geschwindigkeit der anregenden Elektronen ist die Aus 
beute beim (’O grösser als bei dem im übrigen gleich gebauten \.. 
Das ist verständlich durch die Dipoleigenschaft des CO. H, wiederum 
hat eine grössere Ausbeute als N, und CO. Diese Tatsache erklärt 
sich dadurch, dass ein H#,-Molekül. das überhaupt nur zwei Elektronen 
besitzt. in seiner Bindung durch ein eindringendes Elektron stärker 
gestört werden muss als die andern Gase. Auch die Abhängigkeit der 
Ausbeute von der Geschwindigkeit ist von dem genannten Gesichts 
punkt aus verständlich. Da mit Elektronen zwischen 3 und 8 Volt 
gearbeitet wurde. so ist die beim Stoss zur Verfügung stehende Energie 
wesentlich grösser als die zum Übertragen eines Schwingungsquants 
notwendige. Infolgedessen dringt bei all diesen Stössen das Elektron 
tief genug in das Elektronengebäude ein, um die entsprechende Störung 
hervorzurufen. Die Störung wird dann am grössten sein, wenn die 
Dauer der Störung so gross ist, dass die Kerne Zeit haben, sich in 
Bewegung zu setzen, ehe das Störelektron wieder aus dem Bereich des 
Moleküls verschwunden ist. Daher steigt die Ausbeute mit abnehmen 
der Geschwindigkeit. Man wird in Analogie zu den Anregungsfunk 
tionen anderer Quantensprünge in Atomen und Molekülen anzunehmen 
haben, dass das Maximum der Ausbeute einige Zehntel Volt über der 
zum Stoss benötigten Mindestenergie gelegen ist und kann aus dem 


!) HARRIES, Z. Physik 42, 26. 1927. 2) RAMIEnN, Z. Physik 70, 353. 1931. 
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Stück der Anregungsfunktion, das experimentell vorliegt, abschätzen. 
dass die Ausbeute im Maximum beim #, von der Grössenordnung 10 % 
sein wird. 

Wenn somit alle Einzelheiten der Anregung und Schwingung durch 
Klektronenstösse sich durch Betrachtung der Störung des Elektronen 
systems verstehen lassen, wird man geneigt sein, die Wirksamkeit 
dieser Art der Anregung für mindestens ebenso wichtig zu halten. wie 
die rein mechanische Energieübertragung. Betrachten wir daraufhin 
den Unterschied der Wirksamkeit des Heliums und des Wasserstoffs 
bei den monomolekularen Reaktionen, bei denen der Massenunterschied 
nicht zum Verständnis genügte: 

Helium mit seinem abgeschlossenen Elektronensystem und seiner 
hohen lonisierungsarbeit erfährt starke Abstossungskräfte von jedem 
valenzmässig gesättigten System (siehe Loxpoxt)). Es wird sich also 
dem zu störenden Molekül nicht so weit nähern können, dass die 
Potentialkurven der Atombindungen desselben wesentlich verändert 
werden. Auch Wasserstoff wird nach Loxpox als abgesättigtes Mole 
kül abgestossen werden, aber seine eigene Potentialkurve muss sich 
bei Annäherung an das getroffene Molekül. z. B. an die Ü— H-Gruppen. 
verändern. Seine Bindung wird gelockert, und es wirkt daher, je näher 
es kommt, um so mehr als Atom, das schliesslich entsprechend der 
loxponschen Vorstellung bei genügender Energie ausgetauscht werden 
kann. Ein Austausch von Atomen bedeutet den Grenzfall der Ver 
änderung der Potentialkurven zu einer völligen Umgruppierung. Schon 
lange bevor die Energie gross genug ist, um ihn zu bewirken, müssen 
aber die Veränderungen der Potentialkurven eintreten, die eine Über 
mittlung von Schwingungsenergie bewirken. 

Besonders grosse Störungen durch Austauschkräfte wird man dem- 
nach zu erwarten haben, wenn die Schwingungsenergie in dem abge 
schlossenen Molekül durch den Stoss von Radikalen oder reaktions 
fähigen Atomen verursacht wird. Dieser Fall ist ganz analog den 
Lonponschen Betrachtungen über Austauschreaktionen eines H,-Mole- 
küls mit einem H-Atom. Der Austausch des H-Atoms vollzieht sich 
nach LoxDon am leichtesten, wenn sich das stossende Atom dem Mole 


kül in Richtung der Kernverbindungslinie nähert. Nach Überwindung 


einer Potentialschwelle wird es dann angezogen von dem ihm am 
nächsten befindlichen H-Atom, während das ursprünglich dem Molekül 


I) SOMMERFELD-Festschrift, S. 104, S. Hirzel, Leipzig 1928. 
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zugehörige dritte H-Atom abgestossen wird. Diese Anziehungen un\ 
Abstossungen äussern sich naturgemäss schon, bevor das stossende 
Atom genügende Energie hat, um die Potentialschwelle zu überwinden, 
d.h. die Potentialkurve des ursprünglichen H,-Moleküls wird durch 
das Herankommen eines störenden H-Atoms stark gestört. Wir weisen 
auf diesen Fall hin, da er uns verdeutlicht, dass Austauschkräfte auch 
bei Stossenergien, die nicht zum Eintreten der Reaktion genügen. die 
Übertragung von Schwingungsenergie hervorrufen können. (Im Spe 


zialfall der Austauschreaktion H+H, ist das allerdings nicht der 


Fall, da der Betrag eines Schwingungsquants nach Resultaten von 
FArKas!) schon genügt, um die Reaktion eintreten zu lassen.) 
Weiter erklärt die geschilderte Auffassung die starke Einwirkung, 
die die durch Licht angeregten Moleküle des Jods, Selens und Schwefels 
bei Zusammenstössen mit Helium erfahren. Hier handelt es sich eben 
um angeregte Moleküle mit leicht störbarem Elektronensystem, ferneı 
schwingen die Moleküle im angeregten Zustand sehr stark, so dass 


ihre Abstossungskräfte auf sich nähernde Partikel wesentlich kleiner 


geworden sind. Umgekehrt handelt es sich bei den akustischen Ver 


suchen um Moleküle im Grundzustand des Elektronensystems und der 


Schwingung. Diese üben nach HEITLER und LonDon?) starke Ab- 
stossungskräfte auf jedes sich nähernde Partikel aus, so dass die Aus 
beuten klein werden. Aber auch hier müssen grosse Unterschiede in 


der Ausbeute bestehen, je nach der Art der Stosspartner. Monopole 


(Elektronen und Ionen) müssen auch hier eine grosse Ausbeute ergeben, 
desgleichen Dipole und wegen der Austauschkräfte auch Radikale. 

Fasst man die obigen Überlegungen zusammen, so zeigt sich. dass 
für die Häufigkeit der Überführung von Translationsenergie in Schwin 
gungsenergie die gegenseitige Störung der Potentialkurven der Stoss 
partner eine sehr grosse, wahrscheinlich die ausschlaggebende Rolle 
spielt. 


!) Farkas, Z. physikal. Ch. (B) 10, 419. 1930. ?) HEITLER und Lonpon, 
Z. Physik 44, 445. 1927. 
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(Vorläufige Mitteilung.) 


Der Übergang von Translations- in Schwingungsenergie beim 
/usammenstoss verschiedenartiger Molekeln auf Grund von 
Schalldispersionsmessungen. 

Von 
A. Eucken und R. Becker. 

(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 2. 33.) 


Durch Schallgeschwindigkeitsmessungen mit einer Frequenz von 3 109 Hertz 
vird gezeigt, dass die Übertragung von Translationsenergie auf die intramolekularen 
Schwingungen von (Cl, und Ü'O, durch eine Anzahl von Fremdgasen zum Teil sehı 
tark begünstigt wird. 


l.Im Anschluss an eine Notiz über die Einstellungsdauer der 
Schwingungswärme zweiatomiger Molekeln!) erschien es erwünscht, 
das bis dahin noch recht spärliche Versuchsmaterial durch Ausführung 
weiterer Messungen zu ergänzen, da bei zweiatomigen Molekeln wegen 
des Vorhandenseins nur einer intramolekularen Frequenz die ein 
fachsten und theoretisch am leichtesten zu erfassenden Verhältnisse 
zu erwarten waren, und da überdies gerade hier die Einstellungsdauer 
extrem gross zu sein scheint. Als Versuchsgas wählten wir zunächst 
Cl,, bei welchem das Aktivwerden der intramolekularen Schwingung 
in einem bequem zugänglichen Temperaturgebiet liegt. 

Von den verschiedenen Einzelaufgaben, welche bei einer der- 
artigen Untersuchung zu lösen sind, schien uns im Hinblick auf die 
voranstehend mitgeteilten Betrachtungen am wichtigsten die Prü 
fung der Frage, in welcher Weise die Einstellungsdauer der Schwin 
sungswärme des Cl, durch Zusätze von Fremdgasen beeinflusst 


wird, während wir die Frage der genauen experimentellen Festlegung 
der Dispersionskurve und der Veränderlichkeit der Einstellungsdauer 
mit der Temperatur vorläufig zurückstellten. Auf Grund der an 


Chlor erhaltenen Ergebnisse schlossen wir unmittelbar noch eine An- 


zahl Messungen mit verschiedenen ('O,-reichen Gasmischungen an, um 
zu sehen, ob der Zusatz von Fremdgasen auf die Anregung einer so- 
senannten Valenzschwingung (MEcKE), wie wir eine solche im Chlor 
vor uns haben, grundsätzlich ebenso oder anders einwirkt, wie auf die 


!) Naturw. 20, 85. 1932. Vgl. auch A. EuckKeEn und OÖ. Mücke, Z. physikal. Ch. 
B) IS, 167. 1932. 2°) J. Franck und A. Eucken, Z. physikal. Ch. (B) 20, 460. 1933. 
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Anregung einer sogenannten Deformations- oder Knickschwinguny 
die beim €’O,, wenigstens in der Nähe der Zimmertemperatur, gegeı 
über den Valenzschwingungen weitaus am stärksten angeregt ist. 

2. Die Versuchsanordnung, die bei späterer Gelegenheit ausfüh:ı 
licher beschrieben werden wird. bestand im wesentlichen aus einem 
Pıerceschen Interferometer!), in dem sich gegenüber der schallstrah 
lenden Fläche des Quarzes ein glatter, ebener Reflektor ‘befand, deı 
mittels Quecksilberschwimmer messbar verschoben werden konnte 
Beträgt der Abstand zwischen Quarz und Reflektor ein ganzzahliges 
Vielfaches der halben Schallwellenlänge, so tritt durch die Resonanz 
der schwingenden Gasmasse eine Rückwirkung auf den Quarz ein 
welche sich in einer Erniedrigung des Anodenstromes bemerkbaı 
macht. Die Ausmessung der Schallwellenlänge erstreckte sich in deı 
Regel über etwa 30 solcher Resonanzstellen. Eichungen der Quarz 
frequenz, die fast genau 3-105 Hertz betrug, wurden mit Luft und 
Argon vorgenommen, welche übereinstimmende Werte ergaben. 

Befindet man sich mit der Quarzfrequenz im Dispersionsgebiet des 
Schalls, so verringert sich die Rückwirkung auf den Quarz infolge deı 
Absorption der Schallenergie. Schon diese Absorption war bei vielen 
Versuchen mit Gaszusätzen ein deutlicher Hinweis auf die ungefähre 
(Grösse des x-Wertes. Z. B. konnte bei Versuchen mit reinem €, und (1, 
mit 4. 5 und 11% HCl beobachtet werden, wie bei reinem Chlor und bei 
Zusatz von 11% HCl praktisch keine Absorption vorhanden war, ent 
sprechend den #-Werten von-] 40 und 134 (für p = 0), während bei den 
Versuchen mit 4 und 5% HCl die Absorption recht beträchtlich war 

Auf die Reinheit der Versuchsgase musste wegen des starken Ein 
flusses selbst relativ geringfügiger Zusätze besonderer Wert gelegt wer 
den. Die Gase wurden teils selbst hergestellt. teils Stahlbomben ent 
nommen. Das €'O, wurde im Kırrschen Apparat aus Marmor und 
HC! dargestellt und wies ebenso wie das Chlor und das Neon?) einen 
Reinheitsgrad grösser als 9995 % auf. Das Helium war wasserstofffrei 
und enthielt nur 0 1% Stickstoff. Die Verunreinigungen des Argons 
waren bekannt: 65% \,. 01% ©,. Alle Gase wurden auf das sorg 
fältigste mit (aCl,, H,SO, bzw. P,O, getrocknet. - Zur Ermittlung des 
Mischungsverhältnisses bei den Versuchen mit Fremdgaszusätzen wurde 
unmittelbar dem Messgefäss eine Gasprobe zur Gasanalyse entnommen. 

1) G.W. PIERCE, Pr. Am. Acad. 60, 271. 1925. 2) Für die freundlich: 


Überlassung der Edelgase sind wir der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen zu 


besonderem Dank verpflichtet. 
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Die Genauigkeit der x-Werte, die wir aus der gemessenen Schall- 
seschwindigkeit unter Berücksichtigung des zweiten Virialkoeffi 
zienten errechneten, beträgt bei den reinen Gasen CO, und CI, 3 bis 
{"/go, bei den Gasmischungen liegt sie zwischen !/, und 1%, je nach 
der Grösse der Änderung des Molgewichts durch das Zusatzgas. 

3. Die unmittelbaren (bei 20°C erhaltenen) Versuchsergebnisse, und 
zwar die x-Werte des Cl, bzw. des ('O, innerhalb der Gasmischungen 
reduziert auf p=0) sind als schräggestellte Kreuze in den Fig. 1 und 2 
verzeichnet. Man erkennt, dass bei reinem (I, bei einer Frequenz von 


3105 Hertz die Teilnahme der Schwingungsenergie an den adiabati- 


schen Zustandsänderungen schon vollständig ausgeschaltet ist, 
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Fig. 2. Verlauf der Schalldispersion in ÜO, bei Fremdgaszusätzen. 
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rend sie bei reiner ('O, bei dieser Frequenz noch etwas, aber verhältni 
mässig wenig, beteiligt ist!). Von den verschiedenen untersuchte 
Zusatzgasen wirkt Argon nicht merklich ein?). Bei Helium tritt b: 
reits eine recht deutliche Erniedrigung von x ein, noch stärker ist di 
selbe bei H,, dann folgt HCl und schliesslich OH,. Bei einem Zusatz 


von 10% HCl oder etwa 75% CH, wird der normale x-Wert des (], 


bereits erreicht, d.h. die Schwingungswärme setzt sich hier innerhall) 
einer Zeitdauer von 33 -10”® sec vollständig mit der Translations 
energie ins Gleichgewicht. Ähnliche Ergebnisse wurden beim CO, eı 
halten, doch ist die Reihenfolge der Wirksamkeit der Zusatzgase hier 
zum Teil eine etwas andere: Argon und Neon sind praktisch unwirk 
sam, C'H,. He, H, wirken merklich, HCl und H,O recht stark ein. Der 
Einfluss namentlich des H,O ist so beträchtlich, dass hier ein Zusatz 
von 3 bis 4% ausreicht, um innerhalb 3'3 - 10”* sec eine praktisch voll 
ständige Einstellung der normalen Schwingungsenergie, soweit sie von 
der Knickfrequenz herrührt, zu erreichen. 

Um nun quantitative Angaben über die Einstellungsdauer der 
Schwingungsenergie bzw., was noch anschaulicher ist, über die Zahl 
der Stösse machen zu können, die zur Anregung oder Desaktivierung 
eines Schwingungsquants erforderlich sind, wurde zunächst auf Grund 
der von KNEsER angegebenen Formel der Verlauf der Dispersions 
kurve (2<=f(r)) ermittelt?). Indem wir die mit logarithmischer Ab 
szissenteilung gezeichnete Kurve (durch einfaches Verschieben) durch 

!) Die in Fig. 2 durch kleine Kreise bezeichneten (stark streuenden) Wert: 
Kvesers (Ann. Physik 11, 761. 1931) liegen zum Teil erheblich tiefer, was auf Grund 
unserer Ergebnisse wohl nur dadurch zu erklären ist, dass das Versuchsgas KnEsErs 
nicht hinreichend rein war und noch Spuren H,;0, vielleicht auch etwas #, enthielt. 
2) Prinzipiell ist auch bei gewissen Gaszusätzen die umgekehrte Wirkung wii 
die hier angezeigte möglich, indem durch das Fremdgas eine Verschlechterung deı 
Einergieübertragung hervorgerufen wird, doch war die Frequenz des von uns be 
nutzten Quarzes nicht für den Nachweis eines derartigen Einflusses geeignet. Wii 


aus Versuchen von VOLMER und Frörıck (Z. physikal. Ch. (B) 19, 89. 1932) über 


den Einfluss von Fremdgasen auf die Zerfallsgeschwindigkeit von N,0 hervorgeht, 
scheint gerade bei Argon die Energieübertragung durch Stösse relativ schlecht zu sein. 
') Zwar weist die von Kn&seEr (Ann. Physik 11, 761. 1931) aufgestellte Dispeı 


sionsformel gegenüber der kürzlich von Boursin entwickelten (Physic. Rev. 42, 


721. 1932) einen Unterschied auf, welcher jedoch innerhalb der Messgenauigkeit 
bleibt und den wir daher unberücksichtigt liessen. Insbesondere da aus experimen 
tellen Ergebnissen zu entnehmen ist, dass innerhalb eines weiten Frequenzgebiets, 
von gewöhnlichem Schall bis herauf zu 500 kHz, neben dem ersten Schwingungs 
quant keine weitere innere Energie ausfällt, welche den Verlauf der Dispersionskurv: 


wesentlich ändern könnte. 





Chle 


CO. 
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die Messpunkte hindurchlegten, erhielten wir unmittelbar als charak 


teristischen Parameter jeder Einzelkurve die mittlere Einstellungs- 


dauer (#)!). Die für diese Grösse gewonnenen Ergebnisse sind in den 
l'abellen 1 und 2 wiedergegeben (Spalte 2). Eine einfache gaskinetische 


Tabelle 1. Chlor mit Zusätzen. 





° Gesamtzahl der Stösse Stösse durch Fremdgas 
(sase 3-106 


Desaktivierung| Aktivierung 'Desaktivierung Aktivierung 





Chlor, rein......18 180000 2900000 
„%, Ar. 18 >180000 (7 290000 7 180000 > 2900000 
92%, He. 0% 7000 115000 650 10500 
+55, DB. 054 BEN 87000 300 4800 
+4% HCl. 032 3200 52000 
+54 HCl . 016 1600 26000 110 1800 
+10%, HCI. 009 I00 15000 
+58% CH; 018 1800 2IH00 110 1800 


Tabelle 2. CO, mit Zusätzen. 





i Gesamtzahl der Stösse Stüsse durch Fremdgas 
Gase 3.10 
Desaktivierung!| Aktivierung Desaktivierung Aktivierung 





CÖs, rein. . . 126 25000 310000 25000 310000 
+nA Ar...) 26 - 25000 \: 310000 (: 25000 - 310000 
+-n%, Ne. 26 - 25000 (' 310000 ' 25000 - 310000 (; 
+113% CH; "4 13500 165000 2300 27000 
+35% He..| 24 23500 280.000 
ET u.:.187 16500 200000 
KNnESER). . 095 9000 110000 
+55% Ha.. | 0'835 3500 42000 
F2U%, B..|0% 1900 23000 
+ 14%, HCl 009 850 11000 2 1500 
+53%H:0.. 00 850 11000 30 300 


1400 17000 


IS 


1) Freilich darf man den Kurvenverlauf streng genommen nur dann als uni- 
versell ansehen, wenn praktisch nur ein Schwingungsquant angeregt wird, während 
anzunehmen ist, dass die weiteren Schwingungsquanten eine andere Einstellungs- 
dauer besitzen als das erste, dass also im allgemeinen Falle die Dispersionskurve 
durch eine ganze Anzahl Parameter bedingt ist. Sowohl beim Cl, wie beim ('O, 
befindet man sich bei 20° C in der Tat noch in einem Gebiet, in welchem die Mol- 
wärmen noch vorwiegend durch die Anregung des ersten Schwingungsquants be- 
dingt sind, so dass das von uns benutzte Verfahren berechtigt erscheint. Allerdings 
würde der universelle Kurvenverlauf bei den untersuchten Gasmischungen auch 
dann eine Änderung erfahren, wenn das zugesetzte Fremdgas als solches eine Schall- 
dispersion bewirken würde, doch fällt dieser Effekt bei unseren Versuchen wegen der 
Kleinheit der untersuchten Gaszusätze im allgemeinen nicht merklich ins Gewicht. 


31* 
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Berechnung lieferte nunmehr leicht die Gesamtzahl der Stösse, die 
a) für die Abgabe, b) für die Aufnahme eines Schwingungsquants aus 
der Translationsenergie erforderlich sind. Schliesslich liess sich aus 
diesen Angaben unschwer ermitteln, wie oft im Durchschnitt eine (€. 
bzw. CO,-Molekel mit anderen gleicher Art oder mit zugesetzten 
Fremdgasmolekeln zusammenstossen muss, um die Desaktivierung 
bzw. Aktivierung eines ihrer Schwingungsquanten zu erleiden. 

4. Wenn trotz der in der vorangehenden Mitteilung aufgezählten 
Tatsachen allgemeinerer Natur noch Zweifel darin bestehen sollten, das 
für den Übergang von molekularer Translationsenergie in Schwin 
gungsenergie nicht ohne weiteres die grob mechanischen Stossgesetze 
massgebend sind, so dürften die hier mitgeteilten Ergebnisse wohl aus 
reichen, um dieselben weitgehend zu beseitigen. Es zeigt sich nämlich 
mit grosser Deutlichkeit, dass beim Zusammenstoss zweier Molekeln 
individuelle Wechselwirkungen eintreten, die teilweise so ausgeprägt 
sind, dass man denselben fast mehr einen chemischen als einen physi 
kalischen Charakter zuschreiben muss. Zuerst gingen wir von deı 
Arbeitshypothese aus, dass die in der vorangehenden Mitteilung disku 
tierte Änderung der Potentialfunktion zweier zu einer Molekel ge 
bundener schwingungsfähiger Atome, wie wir sie im Cl, vor uns 
haben, besonders leicht durch den Aufprall von stark polaren Molekeln 
bewirkt werde, was auch in der Tat, wie das Beispiel des HCl zeigt. 
zutreffend zu sein scheint. Indessen sind unter Umständen auch dipol 
freie Gase (H, und vor allem CH,) recht wirksam, woraus sich (in 
Übereinstimmung mit den $. 473 mitgeteilten Überlegungen) ergibt, 
dass die Potentialfunktion keineswegs nur durch rein elektrostatische 
Felder gestört wird, sondern auch durch quantenmechanische Aus 
tauschkräfte. Warum CH, stärker wirkt als H,, kann wohl nicht ohne 
etwas genauere Abschätzungen sämtlicher wirksamer Faktoren ge 
klärt werden; von vornherein erschiene (wegen der Kleinheit der H, 
Molekel) die umgekehrte Reihenfolge vielleicht plausibler, da Helium 
trotz des guten Abschlusses seiner Elektronenschale gleichfalls eine 
relativ starke Wirkung ausübt, die man (im Hinblick auf die Unwirk 
samkeit der grösseren Edelgase) in erster Linie seinem geringen Atom 
durchmesser zuschreiben möchte. 

Beim CO, kommt eine besonders wirksame Anregung der Knick 
schwingung anscheinend dann zustande, wenn die Möglichkeit zu der 


Bildung einer chemischen Verbindung besteht, in welcher die Verbin 
dungslinien zwischen den C-Atomen und den O-Atomen gewinkelt 





ei 
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nd (CO, vermag im Prinzip mit H, Ameisensäure, mit HCl Chlor- 
meisensäure und mit H,0 Kohlensäure [#,C0,] zu bilden). Man 
ätte sich danach vorzustellen, dass bei jedem wirksamen Zusammen- 
toss eine Veränderung der Gesamtgruppierung der Elektronen und 
\er Atome in Richtung einer Bildung der fraglichen Verbindung vor 
ich geht, ohne dass dieselbe freilich in Wirklichkeit zustande kommt. 


Auf Fig. 3a ist der Versuch gemacht, die fragliche Änderung bei 


einem Zusammenstoss einer (O,- mit einer HCl-Molekel bildlich 


RT We 


a Bewerung der Atome beim Zusammenstoss einer HÜUl-Molekel mit einer 
©Os-Molekel. b ClCOOH-Molekel (schematisch). 


schematisch wiederzugeben (die Pfeile deuten die Richtung der Be- 
wegung der einzelnen Atome beim Zusammenstoss an). Fliegen nun 
die beiden Molekeln wieder voneinander, so wird das C'-Atom des (O0, 
nur dann wieder dauernd in seine Ruhelage zurückgelangen, wenn die 
rennung verhältnismässig langsam (adiabatisch) vorgenommen wird, 
ındernfalls wird es wegen seiner Trägheit im Augenblick des Aus- 
einandergehens noch einen gewissen Abstand von seiner Ruhelage 
besitzen und daher (nach Vollzug der Trennung) um diese hin- und 
herpendeln, was so viel besagt, dass die Molekel ein Schwingungs- 
quant aufgenommen hat!). 


1) Freilich könnte eine Anregung der ÜO,-Molekel durch eine HÜUl-Molekel 
ıuch dadurch zustande kommen, dass das (weitgehend ionisierte) H-Atom der 
etzteren auf das C-Atom senkrecht zur Verbindungslinie © — © zufliegt und das- 
selbe durch Abstossung aus seiner Gleichgewichtslage herausdrückt. Doch vermuten 
vir, dass diese vorwiegend elektrostatische Störung der normalen Gestalt der ÜO,- 
\Molekel weniger wirksam ist, als die oben geschilderte, da die auffallend starke 


Wirkung der CH ,-Molekel auf €, zweifellos nicht rein elektrostatisch zu erklären ist. 
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Die Abgabe eines Schwingungsquants vollzieht sich (bei der B: 
gegnung mit einer relativ langsam bewegten Molekel) in ähnlicher, abeı 
umgekehrter Weise; damit der Zusammenstoss wirksam sei, muss das 
C-Atom sich bei der Berührung der Molekeln in der Nähe seines 
oberen Umkehrpunktes befinden (vgl. Fig. 4, wo der Vorgang für den 
Fall eines Zusammenstosses CO0,— HCl veranschaulicht ist). Während 

nun die Abstossung der beiden 0 
Atome das Cl-Atom relativ langsam 
7 zurücktreibt, gelangt das Ü-Atom 
® AN adiabatisch (gebremst durch die An 
ziehung des sich entfernenden (/ 
Atoms) ohne überschüssige kinetische 
Energie in seine normale Ruhelage. 
Es ist zu erwarten, dass die 
Leichtigkeit, mit welcher chemisch 
wirksame Fremdmolekeln dieSchwin- 

Fig.4. Kräfte bei der Zurückwerfung i ; 
einer HÜUl-Molekel durch eine ('O;- gung einer anderen Molekel bei ge 
Molekel (schematisch). -  gebenen geometrischen Bedingungen 
(Dimensionen der Molekeln) anzu 
regen vermögen, der Grösse der Aktivierungsenergie der entstehen 
den Verbindung antibat verlaufen wird: Je kleiner die Aktivierungs 
energie ist, desto leichter nämlich kommen die beiden Molekeln in eine 
Entfernung, in welcher bereits eine merkliche, für eine Schwingungs 
erzeugung ausreichende Deformation auftritt!), doch fehlt es gegen- 
wärtig noch vollständig an experimentellen Unterlagen, um diese Ver 

mutung nachprüfen zu können. 


!) Indessen besteht kein Anlass, einen direkten Parallelismus zwischen deı 
thermodynamischen Stabilität der entstehenden Verbindung bzw. der Differenz der 
freien Energie zwischen Komponenten und Verbindung und der Grösse der Aus 
beute bei der Schwingungsanregung anzunehmen; die Tatsache, dass die thermo 
dynamische Stabilität der drei Verbindungen H,('O,, HCO,;H und ClCO,H in bezug 
auf ihre hier in Frage kommenden Komponenten recht gering ist, spricht daheı 


nicht gegen die oben ausgesprochene Vermutung. 
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